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| MÉMOIRES E ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS LE L'AGADÉMIE, 


- M. le Présiner souhaite la bienvenue à M. y. Des Professeur à 


_ l’Université Harvard, Correspondant de l’Académie, et à M. C. Gorin, 
Professeur à l’École supérieure d'Agriculture de Milan. 


Mile PRÉSIDENT en li que, samedi dernier, a eu lieu la célébration du 
25° anniversaire de l'Institut Pasteur. Cette célébration, qui a eu lieu sous la 
présidence de M. le Président de la République, a montré quelle place 


exceptionnellement honorable tient l’Institut Pasteur devant l'opinion 


publique. Les Présidents des deux Chambres, le Président du Conseil, le 
Ministre de l'Intérieur, les représentants du Parlement, du Département, 
de la Ville, de l’Institut avaient, par leur présence, donné à cette céré- 
monie intime le caractère d’une fête de la Science. Le Président est 
heureux d’adresser à son confrère, le D' Roux, le directeur si distingué et 
si dévoué de l’Institut Pasteur, les remerciments et les félicitations de 
l’Académie toute entière. 


M. Gasron Dargoux s'explique en ces termes : 


En ma qualité de membre du Comitéinternational des Poids et Mesures, 
j'ai l'honneur de présenter à l’Académie le Tome XV des 7ravaux el 
Mémoires du Bureau international. Ce Volume contient les Mémoires sui- 
vants : Nouvelle détermination du rapport des longueurs d’onde fonda- 


C. R., 1913, 2° Semestre. (T. 157, N° 20.) 118 
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mentales avec l'unité métrique, par MM. J.-R. Benoit, Ch. Pébry te 


A. Perot; Premières déterminations des étalons à bouts exécutées au Bureau 
international, par M. Ch. -Éd. Guillaume; Études sur les étalons à bouts ; 
Premier Mémoire, Broches et calibres, par M. A. Pérard. On y a joint les 
Comptes rendus des séances de la quatrième Conference générale des Poids et 


Mesures, rédigés par M. Blaserna, secrétaire de la Conférence, suivis d’un 


Rapport annexe de M. Guillaume sur Les récents progres du Système métrique. 

On n'a pas oublié les beaux travaux exécutés, il y a une vingtaine 
d'années, par MM. Michelson et Benoît, à l’aide des méthodes interféren- 
tielles imaginées par le premier de ces physiciens, et qui, mises en œuvre 
au Bureau international, ont fait connaître avec une certitude évaluée alors 
au millionième, les valeurs des longueurs d'onde TORRES que les 
travaux sine: de Rowland avaient laissées incertaines de = environ. 

Perfectionnant encore ces méthodes, et utilisant notamment les franges 
de superposition, MM. Benoît, Fabry et Perot ont pu simplifier dans une 
énorme proportion le procédé du passage du mètre au plus grand 
étalon interférentiel et de celui-ci aux étalons courts, constituant les inter- 
médiaires nécessaires avec des longueurs d'onde elles-mêmes. Il sont ainsi 
parvenus à pouvoir garantir à peu près le dix-millionième dans les valeurs 
qu’ils ont obtenues, et qui, en partie par l’effet d’un hasard heureux, 
concordent également au dix-millionième près avec celles qui avaient 
été données il y a 20 ans. On trouvera, dans cette concordance, 
une preuve à la fois de l’extrême précision de ces déterminations et de la 
parfaite conservation de l’unité représentée par les étalons en platine iridié 
du Bureau international. = 

M. Guillaume rend compte, dans son Mémoire, des déterminations 
d’étalons à bouts exécutées de 1896 à 1904 à la demande de la Section 
technique de l’Artillerie, et qui, utilisant des méthodes nouvelles, ont 
conduit pour la première fois à assurer au micron près les valeurs d’impor- 
tantes séries d’étalons, servant au contrôle des fabrications de pièces 
interchangeables. M. Pérard a poursuivi ces travaux dans des conditions 
encore plus parfaites, afin de répondre aux exigences accrues de la cons- 
truction mécanique. Il s'est servi en partie des procédés qu’avaient élaborés 
M. Guillaume, en partie de procédés nouveaux. L'ingénieux comparateur 
automatique du colonel Hartmann, dont il a fait une étude très détaillée, 
a donné ici, une fois de plus, la preuve de-son extrême précision, dans la 


comparaison d’étalons à bouts de forme semblable et de dimensions 
voisines. | 


895 


par 


l'avaient précédée, et comme la cinquième, qui vient de se réunir sous la 
présidence de M. Appel, un sensible progrès dans la Métrologie et dans la 
situation mondiale du Système métrique. C’est à cette Conférence que 
furent communiqués les résultats relatifs à la masse du décimètre cube 

d’eau, ainsi qu'aux valeurs des longueurs d'onde fondamentales. Le carat 
métrique, aujourd'hui partout accepté, y reçut sa première consécration 
officielle; enfin, on vits’y dessiner le mouvement de coordination des légis- 
lations sur les poids et mesures, qui aboutissent en ce moment à l'élaboration 
de lois conçues dans un esprit considérablement élargi. 
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M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL présente à l’Académie le Tome XIV des 
OEuvres complètes de Laplace. 


CHIMIE. — Thermochimie des composés acélyléniques. 
Note de MM. Cnarres Mourev et EuiLe ANpré. 


Les composés acétyléniques ont déjà fait l’objet de quelques recherches 4 
d'ensemble au point de vue de la Chimie physique. La réfraction et la D. 
dispersion moléculaires (), ainsi que le pouvoir rotatoire magnétique (?) 0 
ont présenté des exaltations parfois considérables. La mesure de la suscep- ‘2 
tibilité magnétique a donné lieu également à d’intéressantes remar- , 4 
4 ques (*). 

Nous nous sommes proposé de faire l'étude thermochimique des mêmes 
substances, en vue d'obtenir des indications sur l’énergie incluse dans ces 
molécules, ainsi que sur celle qui entre en jeu dans la saturation de la 


triple liaison. 

Nous devons à l’obligeante bienveillance de M. le professeur E. Jung- 
fleisch d’avoir pu, au laboratoire de Chimie organique du Collège de 
France, déterminer les chaleurs de combustion d’un assez grand nombre 
de composés. Nos mesures ont porté sur 33 corps acétyléniques, tous 
préparés par nous-mêmes à l’état de pureté, et sur quelques composés pos- 


(*) Cn. Moureu, Ann. Chim. Phys. 8 série, t. VII, avril 1906. — E. ANDRÉ, 
Comptes rendus, t. 151, p. 77. 

(2) Cu. Mourau, P.-Ta. Muucer et J. Varin, Comptes rendus, t. 457, p. 679. 

(3) P. Pascar, Bull. Soc. chim., 4° série, t. XI, p. 636. 


sédant une liaison Abslétique ou une liaison simple a aux lieu et place : 
la liaison acétylénique. Hp H:PKES | 

Les résultats essentiels de nos | déterminations sont présentés dans le. NS 
Tableau ci-dessous. 
= Dans le calcul des poids moléculaires, nous avons fait usage, pour 


FE, 


l'hydrogène, de la valeur H = 1,008, rapportée à O — 16. Le poids molé- 
culaire de l’eau devient ainsi H°? QE — 18,016; et la chaleur de formation de 
l’eau liquide se trouve, de ce fait, portée à 69*!,5 (au lieu de 69/2 RÈES 


une 


Substances. 


OEnanthylidène. ............ Faro IRIS 0 ER 0 
Phényl-r-butine-3 
Phényl-1-butène-3........... F6 000 Ho 00 06 vo 
Phénylacétylène (phenyléthine) 

Styrolène (phényléthène) 

Éthylbenzène (phényléthane)........... AAC 


AMVIPTOPIOlIqUE See ce Mecs en 5e 
Hexylpropiolque. 22 DID TOO CT EDS 0 
Phénylpropiolique...er-...re. rose 
Amylphénylpropiolique 
(Benzaldéhyde-æœnanthylidène) ............. 


Phényipropiolique tee ee PET EEE 


Diacétal de l’aldéhyde acétylène-dicarbonique. 


Acétal amylpropiolique......... IS tonte D Rte 
Acétalthex Iprapiolique PME PRE 


ACCOYIPhENMlACÉVIÈnE rec 
PropionyiIphENTIAcÉCyIÈne...- 1... 
BbyLyIDHÉNYIACÉEYIÈNE Er 
Isovalérylphéaylacétylène en. 
Caproylphénylicélylene re... 
Benzoylphen YANN te 1e 


PTOPIOnYIPLÉNYIDUUINE EEE EEE 


(C'H50)= 


. 


"Poids 

Formules. moléculaires. 
Carbures. 

# C‘Hi—C—=CH 96,09 

CS H5 — CH? — CH? — C= CH 130,08 

C$SH5 — CH? — CH? — CH = CH? 132,09 

CSH5—C=CH 102,05 

CS H$--CH — CH? 104,06 

CS HS — CH? — CH° 106,08 
Alcools. 

C$SH5—C—=C—CH OH 126,11 

CSH#—C—C—CH'OH 140,13 

C$SH5—C—=C—CH'OH 132,06 

CHU—C=C—CHOH— CSHS 202,14 
Aidéhydes. 

CSH5— C—C—CHO 130,0) 
Acétals. 

CH—C=C—CH=(O CH). 230,17 

CS Ht— C=C—CH(O CH: } 198,17 

CSH1— C=C— CH (O CH: )? 212,19 
Cétones. 

C5H5— C=C—CO—CH: 144,06 

C6H5—C=C—CO — C'HS 158,08 

CSHÿ—C=C—CO—CH! 172,10 

CGSH$—C=C—CO—CiH"(iso) 186,11 

CSH$—C=C—CO—CSH! 200,13 

CSH5— C=C—CO —CSHS 206,08 

CSH5— CH?— CH? — C—=C—CO—C1H 186,11 


Rs de combustion 
RD EE 


à volume 
constant. 


à pression 
constante. 


1092, A 


_1090,8 
1340,1 1341,9 
1356,8 1358,4 
1024 ,5 1025,3 
1045,5 
1094,3 1095,6 
1191,8 1193, É 
1339,0 1341,8 
1138,1  1138,8 
1901,4 1903.95 
1081,7 1082,2 
1723,0 1724,9 
1788,2 1790,7 
1944,3  1946,7 
1235,6 1236,4 
1386,1 1387,2 
1538 ,4 1539,7 
1921,1 (1) 1722,7 
1833,7 1835,6 
1787 y 3 1780 4 
(pris à l’état solide) 
1686,9 1688,5 


——————————— "SE 


(*) Ce composé présente une chaleur de combustion très anormale; la loi d’homo- 


logie ferait prévoir 1695 environ; c’est donc un excès de 3oc, Nous avons constaté 
d’autres anomalies dans son étude. 
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1046, 6 - ee — 14,0 


— 6,5 


+ 47,8 
+ 63,3 
— 11,9 


+ 42,2 
— 24,9) 


+713 
105,9 
+1 14,2 


— 15,2 
2,24 
9,2 
10,0 
41,0 Ÿ 


27,2 


[++ 


+ 24,2 


+ DA ne Fe 


à by 
ÉY4à 


25: 463 mi prmimin 
| . “Pos (à IN . à | pression Chaleurs de TA 
Formules. moléculaires. constant. constante. formation, 
Acides. : ; 
CGHU—C=C—COH £ TA 1082,9 1084,0 + 87.6 
CSH#—C=C—CO'H 5, 1231,8 1233,1 102,4 
C$SH° —C=C—CO'H 146,05 1022,0 1022,3 + 35,0. 
ge + . (pris à l'état solide) | 
Éthers-sels. . 
re mr er au An HC—CG— CO? (CH°) ME Ti ANS NT 
‘lène-dicarbonate d'éthyle (C'H$)0C—C=CG—CO?CHS 190,06 958,2 3.50 CEais 6 
Ipropiolate d’éthyle…....... CSHii—C=C—CO?(C'H) 3 cos 
ypropiolate d'éthyle..... re . nee < CSHB—C—C—CO:(C'H°) 182,14" 1550,4 1552,3 as 
Ipropiolate de propyle.. TEE CSH#—C—C—CO?(C?'H°) 196,16  1716,8 1719,0 +108, 1 
énylpropiolate de ue - "CSH$—C= C— CO?(CH3) 160,06  1196,9 1197,4 + 23,8 
’ (pris à l’état solide) 
CSH$—C=C—CO?(CH) 17081230, 1339,9 + 45 
2 Amides. 
 Amylpropiolamide. CHU — C=C—CO—NH? 139,11 11000 MIDI, D 
: Hexylpropiolamide CSH5—C=C— CO NH? 153,13 : 1307,9 1309,4 
7% Phénylpropiolamide CSH$— C=C—CO NH! 145,06  1096,5 1096 ,9 
=. Nitriles. 
Ne Nitrile amylpropiolique CÿHH— C=C—CN 121,09  1164,5 1165,7 
_ Nitrile phénylpropiolique : CH —C=C—CN 127,04 1118,3 1118,8 
Conclusions. — Quelques relations thermiques entre divers composés à 
É- acétyléniques, éthyléniques ou saturés étaient déjà connues (Berthelot, =. 
| Matignon, Stohmann, etc.). Les données nombreuses et très variées que 2 


nous apportons ont permis de faire toute une série de comparaisons et de 
rapprochements. Leur discussion détaillée sera PECPENTÉE ultérieurement 
E. dans un autre Recueil. Nous nous bornerons ici à formuler quelques 
; conclusions générales : 


1° La chaleur d’hydruration des composés acétyléniques en composés 
saturés est considérable. : 2 


De l’ordre de 80%! dans la série grasse, elle est très sensiblement ; 
moindre dans la série aromatique, où la réaction reste néanmoins forte- 
ment exothermique. + 


La fixation de la première moitié de l'hydrogène (2%), pour former un 
composé éthylénique, libère généralement plus de la moitié de la chaleur 
dégagée dans la saturation complète. 

2° L'excès d'énergie de la triple liaison sur la liaison simple, dans les 
premiers termes de la série des hydrocarbures, est d'environ 7ol, On 
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peut appeler cet excès ERA incrément ermectinine 4 à at 
acétylénique. | 

Si l’on prend cet incrément des premiers termes comme coefficient fixes 
on pourra avoir, dans les différentes séries, des exaltations ou des abaisse- 


ments plus ou moins notables ('). 
3° La fixation de l’eau sur un carbure acétylénique, avec formation d'une 
cétone, dégage une énorme quantité de chaleur (de l’ordre de 40%). On 
conçoit ainsi que ces réactions soient irréversibles, contrairement à l” hydra- 


tation des nitriles en amides et des carbures éthyléniques en alcools, qui est 


beaucoup moins exothermique (respectivément 10%! et 15“! environ), et 
qui constitue dans les deux cas une réaction réversible. . 


PARASITOLOGIE. — Les macaques et les chiens sont sensibles au kala-azar 
indien comme au kala-azar méditerranéen. Note de M. À, LavERAN. 


Le kala-azar méditerranéen doit-il être idenufié au kala-azar indien ou 
bien s'agit-il de deux entités morbides distinctes ? Un des principaux argu- 
ments invoqués en faveur de cette dernière opinion a été que le kala-azar 
méditerranéen était inoculable aux chiens et aux macaques, tandis que ces 
animaux étaient réfractaires au kala-azar indien. : 

Ün certain nombre de faits publiés dans ces derniers temps ont infirmé 
déjà cet argument. 

Row a réussi à infecter des Macacus sinicus (infections locales dans trois 
cas, infection générale dans un cas) et des souris; Donovan a infecté un 
jeune chien; Patton a inoculé avec succès : 4 Macacus sinicus, 4 chiens, 
1 chacal et 1 rat blanc; Mackie : 1 Macacus rhesus et 1 souris blanche (?). 


(*) Cette remarque est analogue à celles qui ont été faites dans l’étude de la réfrac- 
tion et de la dispersion moléculaires (loc. cit.), ainsi que dans celle du pouvoir rota- 


. toire magnétique (loc. cit.). 


Nous tenons à rappeler que Lemoult, dans un important Mémoire sur la chaleur de 
combustion des composés organiques (Ann. Chim. Phys., & série, t. I, p. 496), a 
fait une tentative fort intéressante en vue de pouvoir calculer, à l’aide de coefficients 
spéciaux, les chaleurs de formation de la plupart des corps organiques, et en parti- 
culier des composés acétyléniques, quand on connaît simplement leur structure molé- 
culaire. 

(?) A. Laveran et C. Nicocce, Rapport sur le kala-azar méditerranéen ou infantile 
au XVII Congrès international de Médecine, Londres, 1913. — Donovan, PATToN, 
Mackte, Proceed. of the third meeting of the gen. malaria Committee, Madras, 
novembre 1912, et The indian Journal of med. research, juillet 1913. 


AT Page A j SPACE NE 
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Grâce à l'obligeance de M.le D' Row, qui m'a envoyé des Indes une 
… culture de Zeishmania Donovani, j'ai pu inoculer à l'Institut Pasteur le virus 
du kala-azar indien à différents animaux. On s'accorde à reconnaître que 
les inoculations des cultures de Leishmania réussissent moins facilement 
que celles des Leishmania qui se trouvent dans les tissus ou les viscères des 
hommes ou des animaux infectés de kala-azar, et c’est en se servant princi- 
palement de ce dernier procédé que les observateurs anglais cités plus haut 
ont réussi à inoculer quelques animaux. Malgré les conditions défavorables 
où j'étais placé, n'ayant à ma disposition que des cultures, j’ai pu constater 
des faits qui démontrent très nettement l’inoculabilité aux Macacus sinicus et 
aux chiens du kala-azar indien. | | 

Le 2 mai 1913, j'ai reçu un tube de culture qui avait été ensemencé par 
M. le D' Row à Bombay, le 29 mars précédent, avec une culture de Leish- 
mania Donovant ayant subi une série de passages, depuis le mois de 
décembre 1912; le tube contenait encore quelques Flagellés mobiles qui, 
repiqués sur milieu de Novy simplifié, donnèrent de belles cultures; ce sont 
ces cultures qui ont été utilisées pour mes expériences. 

Deux Macacus sinicus inoculés dans le foie se sont infectés; ils font 
l’objet des observations 1 et 2; les deux singes ont succombé; chez l’un 
d'eux, une complication (diarrhée) a hâté la mort, l'infection était légère ; 
l’autre a succombé certainement au kala-azar; des Leishmania en grand 
nombre existaient dans la moelle osseuse, la rate et le foie. 


19 Un Macacus sinicus à, du poids de 1,850, reçoit le 10 juin 1913, dans le foie, 
4° d’une culture très riche de Leishmania Donovani. — 30 juin, le singe a maigri, 
il ne pèse plus que 1,650. — 21 juillet, le singe a repris son poids primitif de 
1k5,850. — 29 juillet, la rate est un peu augmentée de volume. Le singe reçoit encore, 
dans le foie, 2°% d'une culture riche de L. Donovani. — 18 août, le singe a beaucoup 
maigri, il ne pèse plus que 1,480. — 30 août, l’amaigrissement continue, le singe 
est moins vif, il mange moins qu’à l'ordinaire, diarrhée. 

Le singe est trouvé mort le 9 septembre, il ne pèse plus que 1,200. La rate pèse 
23,30. Foie pâle. Petites ulcérations sur la muqueuse du colon. Poumons pâles. 
Anémie et maigreur extrêmes. 

Dans les frottis colorés de la moelle osseuse et de la rate, Leishmania très rares. 
On ne trouve pas de Leishmanta dans les frottis du foie. 

La moelle osseuse ensemencée, le 9 septembre, sur le milieu de Novy simplifié, 
donne, le 23 septembre, une belle culture de Flagellés, bien caractérisés, qui est 
repiquée avec succès en série. 

29 Un Macacus sinicus Q, du poids de 1K8,850, reçoit le 10 juin 1915, dans le foie, 
4% d’une culture très riche de Leishmania Donovani. — 30 juin, le singe a maigri, 
il pèse 16,710. — 28 juillet, l’'amaigrissement s’accentue, le singe ne pèse plus que 


18,550. — 18 août, si : 1x6, 500 ; injpéfibs déni le foie, de av d’une eu tt 
riche de re Donovani. — 30 septembre, poids: 1%8, 500 ; injection, dans le f oie, à 


atm d'une culture très riche de L. Donovani. — 8 novembre, le singe a encore un _ 
peu maigri, il ne pèse plus que 15,400 ; il est moins vif qu'à l'ordinaire ; on le trouve 


presque toujours blotti dans un coin de sa cage ; il mange peu. La rate est légèrement 
augmentée de volume. DEP LIERE 

Le singe est trouvé mort le 9 novembre. Il pèse 145,400. La rate pèse 78, elle est 
dure. Foie d'aspect normal. Reins pâles. Rien à noter du côté du cœur ni des poumons. 

Dans les frottis de la rate, du foie et de la moelle osseuse, on trouve des Leishmania 
en grand nombre. Beaucoup de cellules du foie et de la moelle osseuse sont bourrées 
d'éléments parasitaires caractéristiques. Dans le foie, les Leishmania siègent princi- 
palement dans les cellules endothéliales des capillaires sanguins. 


Chez les chiens, les résultats des inoculations ont été moins favorables. 
Sur 9 chiens inoculés, dans le foie ou dans la veine, 3 seulement se sont 
infectés et ils n’ont eu que des infections légères. Il est vrai de dire que 
j'avais choisi pour mes expériences de très jeunes chiens, qui s’infectent 
plus facilement de kala-azar que les chiens adultes, et que plusieurs d’entre 
eux ont succombé à des broncho-pneumonies, trop rapidement, peut-être, 
après l’inoculation pour laisser au kala-azar le temps d'évoluer. 

Les formes légères, latentes, sont communes dans les infections du chien 
dues à la L. in fantum, comme dans celles que produit la Z. Donovant; si 
bien que sur le cadavre, pour reconnaître l'existence de la maladie, il est 
parfois nécessaire de faire des ensemencements de la moelle osseuse ou de 
la rate (‘). 

L'observation suivante est celle d’un jeune chien qui s’est infecté après 
avoir reçu, dans le foie, deux injections de cultures riches en Leishmania 
Donovani (3° en tout). Le chien, très malade, a dù être sacrifié 52 jours 
après la première inoculation; la leishmaniose se serait généralisée peut- 
être s’il avait vécu plus longtemps. 


3° Un chien, âgé de 4o jours, du poids de 1K&, 300, reçoit le 4 août 1913, dans le foie, 


1% d’une culture très riche de Leishmania Donovanti. — 10 août, le chien, qui 
pèse 1,400 est inoculé une deuxième fois; il reçoit, dans le foie, a°%° d’une culture 
très riche de Z. Donovani. — 31 août, le chien va très bien, il pèse 1K8,840. — 


23 septembre, le chien pèse akf; il ne paraît pas malade, — 25 septembre, le chien est 
pris brusquement de mouvements convulsifs, il reste couché sur le côté gauche; quand 
on le place sur le côté droit il se retourne de l’autre côté. 

Le chien est sacrifié le 25 septembre. La rate pèse 75. Le foie, les reins, le tube 
digestif, le cœur, les poumons ne présentent rien d'anormal. Les méninges cérébrales 
sont vivement injectées du côté gauche, 
—————————————— “tn ne nt Len, SOU tS VIRUS 

() À. Lavera et À. Prrrir, Soc. de Pathologie exotique, S décembre 1909. 
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mi 27 . / 
_ 11 Les frottis de moelle osseuse colorés au Giemsa montrent quelques Leishmania; les , 
 frottis d nee foie n’en montrent pas. Deux tubes du milieu de culture de Novy 
simplifi *. isemencés avec la moelle osseuse, donnent de belles cultures de Flagellés 
out à fait caractéristiques. | et ME Pl 
VOL MONT } ; { | = 
_ Au point de vue morphologique, la L. Donovani présente la plus grande 
ressemblance avec la L. infantum ; le parasite du kala-azar indien est un peu 
plus petit que celui du kala-azar méditerranéen, mais les différences que 
j'ai notées dans les dimensions sont beaucoup trop faibles pour être carac- 
téristiques ; quant aux éléments flagellés des cultures des parasites des deux 
- origines, ils m'ont paru identiques. | 
En résumé, j'ai obtenu, chez les singes etchez les chiens, avec les cultures 
- de la L. Donovani, des résultats tout à fait comparables à ceux qu’on obtient 
avec la L. infantum; les singes se sont même montrés plus sensibles au virus 
du kala-azar indien qu’à celuï du kala-azar méditerranéen (en culture) que 
j'avais expérimenté précédemment, Il n’est plus possible aujourd’hui de 
contester l'identité du kala-azar indien et du kala-azar méditerranéen en se 
basant sur la différence des résultats obtenus dans les inoculations des deux 
virus aux animaux. | 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'influence du silicium sur la solubilité du carbone 
dans le fer. Note de MM. Gronces Cnanpy et AxDRÉé Cornu. 


LME ET 


Pour compléter les indications relatives à la séparation du graphite dans 
les alliages de fer et de silicium que nous avons résumées dans une Note 
présentée à l'Académie le 26 mai 1913, il nous à paru utile d'effectuer un 
certain nombre de déterminations relatives à la solubilité du carbone dans 
des alliages de fer avec des proportions variables de silicium. 

Nos essais ont porté sur cinq alliages obtenus en fondant au creuset une 
fonte très pure avec du ferro-silicium et dont les compositions sont données 
dans le Tableau suivant : 


Numéros. C. SL Mn, Ph. Fa 
LE Ra Te 1,97 2,239 0,25 0,014 0,018 
rue en ES 1,88 3,16 0,20 0,01) 0,016 
Ai en RAR 2,08 b,22 0,26 0,016 0,018 
IEPENTE EMI T EE 2,12 5,84 0,29 0,019 0,016 
estate re 149 2,01 6,77 0,26 0,018 0,016 


Ces lingots ont été soumis ensuite à un recuit de 3 heures à 1000, suivi 
C. B., 1913, 2° Semestre. (T. 157, N° 20.) 119 
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d’un refroidissement lent (80° à l'heure), ce qui a amené la transformation 
complète du carbone en graphite. On y a découpé alors des plaquettes 
de 15"® d'épaisseur, qui ont servi aux essais, effectués suivant la technique 
précédemment indiquée par l’un de nous pour la détermination de la 
solubilité du graphite dans le fer (*), savoir : chauffage prolongé à une 
température déterminée suivi d’un refroidissement brusque; élimination 
par meulage des parties superficielles oxydées et prélèvement au milieu de 
l'échantillon de limaille sur laquelle on dosait le carbone total et le 
carbone graphitoïde, la différence de ces deux chiffres donnant le carbone 


dissous. 
Les résultats ainsi obtenus sont résumés dans le Tableau suivant : 


| Conditions de chauffage. 
L 3 
600° pendant 240. 700®pendant 2 30. 800°pendant 130. 900 pendant 3 1000° pendant {r. 
- a — a 
C. €. à Graphite. 


total. Graphite. total. Graphite. total Graphite. total. Graphite, total  ——…. 


1,93 1:89. 2,0%. 11:96: 8,98, 1,39 113,881 1,092, #06; le;t7 o,g1 
1,89 1,90 1,99. 1,87 1,93. 1,92 4,85, 1,28 191;82%, 09,0% .1200 10179 
2,04 ar 09m D 07e Te . 1,84 2,090 OR RON PNR RS 


/ 


2,10 262,00 42» 19 1:00. 12300 12203 02H CA AO ARE TR 
2,091507 2,01 /MT,08 0 "1,09 101 2,04001,08 CEOT TOP TITI 


En tenant compte du degré de précision des expériences, on peut déduire 
de ces chiffres les valeurs probables des solubilités indiquées ci-dessous : 


Températures. 
Feneurs, r 
en silicium. 600°. TOO? .. 800. 900. t0Q@° . 
DO RER. Ve à mp. 0 0 a, 0,8 RE 
dy LOe SENS OR AT TN à 0 0 (e) 0,7 0,9 
A nee EM ee re (e) o o 02 0,7 
8,841..2 drteessseseess 0 0 © 0 0,3 
GAL E SAGRMAOQLEN. 27 a (o) o o ©,2 


Ces résultats ont été contrôlés, d’une part, par des essais colorimétriques 
Eggertz; d'autre part, par des essais de dureté sur les échantillons trempés. 
Les essais Eggertz ne permettent pas de déterminer les teneurs réelles 
en carbone sur des échantillons trempés, comme l’a montré depuis long- 
temps M. À, Carnot, mais ils donnent cependant une indication qualitative 


(*) G. Cnarpy, Sur la solubilité du graphite dans le fer (Comptes rendus, 1. 145, 
1907, p. 1277). 
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qui, dans le cas actuel, corrobore nettement les déterminations gravimé- | 
tiques données ci-dessus; les teneurs en carbone calculées d’après la 3 
méthode Eggertz sont, en effet, sensiblement proportionnelles aux teneurs À 
en carbone dissous déterminées par différence des dosages directs de 

carbone total et de graphite. | L ty ; 
_ Les mesures de dureté sur échantillons trempés indiquent également D 
une variation avec la composition et la température, très voisine de celle qui 
correspond à la teneur en carbone dissous. C’est ce que fait ressortir le 
Tableau suivant, dans lequel on a inscrit pour les différents alliages les : 00 
chiffres de dureté déduits d’un essai Brinnell avec bille de 1o"" de diamètre 

sous une charge de 3000, Les essais étaient faits sur une surface obtenue à ë. 
l’intérieur de l’échantillon en le cassant en deux et dressant à la meule la E 
surface de rupture de façon à éliminer l'influence de l'oxydation superfi- 


cielle. 

Duretés après trempe à ”: 

Teneurs A 

en silicium, 600°. 700°. 800°. 900°. 1000. . 

L$ ME RER RER 191 133 379 483 329 | - 
DEV ed 145 155 186 491 424 4 

ae fr lt 159 159 170 418 an ; 
RE Mt à ad à 268 269 267 291 307 + 
PT ET. de 300 283 268 285 éclaté : 


Le silicium diminue donc graduellement la solubilité du carbone dans le 
fer, qui devient pratiquement nulle à 900°, quand la teneur en silicium 
dépasse 4 pour 100, et à 1000° environ, quand la teneur en silicium dépasse 
7 pour 100. 


M. Pauz Sagarier adresse la lettre suivante : 


J'ai l'honneur de présenter à l’Académie La catalyse en Chimie organique, 
Ouvrage que je viens de publier dans l'Encyclopédie de science chimique 
appliquée aux arts industriels, éditée sous la direction de M. Chabrié. 

J'ai cherché à faire un exposé succinct et méthodique des travaux très 
variés que permettent d’effectuer en Chimie organique les méthodes basées 
sur la catalyse, méthodes qui ont pris depuis quelques années un dévelop- 
pement si important. J'ose espérer que ce Livre, édité avec beaucoup de 
soin par M. Bérenger, rendra des services aux chimistes et leur facilitera 
les moyens d'effectuer de nouvelles conquêtes sur les champs si féconds 
des actions catalytiques. 


DCE +) FANS 
se 70 à 
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PAL | vi F 
is 1 â 
De 


ss u 


$, 


& 


din procède, par la voie du scrutin, à l'élection d’un Membre 


non résident qui devra CURE na CRE place, créée pa le Décret du - 


+ mars 1913. 
Au premier tour de scrutin, le nombre de votants étant 53, 


. M. Gosselet obtient. Hu 2 AN DOPSUIITARSS 
M. Duhem PAPE ce 5 LNOHE SP 
M: Graal En us sn & » 
M; de Eorcrand paie 1 suffrage 
M. Maupas RE UE ba 
M. Stéphan SO rot I » 


M. Gossezer, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est pro- 
clamé élu. 

Son élection sera soumise à l’approbation de M. le Président de la 
République. 


CORRESPONDANCE. . 


M. le Mixisrre pe L’AGricuLruRE invite l’Académie à lui désigner un de 
ses Membres qui devra faire partie du Conseil supérieur de l'Agriculture. 


M. pe Girovcourr adresse un Rapport sur l'emploi qu’il a fait de la sub- 
vention qui lui a été accordée sur le Fonds Bonaparte en 1913. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Les progres de la Chimie en 1912, traduction des Annual Reports on the 
progress of Chemistry for 1912; Vol. IX, issued by The Chemical Society, 
Japan (Présente par M. A. Halle 

2° Mission hydrographique Congo-Oubanghi-Sanga 1910-1911. Rapport 
d'ensemble de M. H. RoussiLne (Présente par M. Ph. Hatt.) 


Du aus: 17 NOVEMBRE 1913. 905 


3 Feuille de coupes de Foix et Notice explicative, par M. Léon Benrraxn, 
(Présentée par M. Pierre Termier.) 


4° Thérapeutique générale basée sur la pathologie “chimique, par le 


D" Grasser. Il : Médications de la défense dans les divers appareils. (Pré- 
senté par M. Guyon.) 

5° Carte du bassin moyen du Yéchil Irmag, trés et dessinée par G. JEr- 
PHANION. (Présentée par M. Ch. Lallemand.) 


- e Le : 
ASTRONOMIE. — Sur le retour de la comète Giacobint (1900 II). 


Note de M. desc présentée par M. B. Baillaud. 


J’ai l'honneur de présenter à l’Académie les at d’une orbite ellip- 
tique de la comète (1913e), que j'ai calculée à l’aide d'observations faites 
à Bamberg, à Alger et à Paris. | 

En regard, sous la même forme, se trouvent reproduits les éléments de 
la comète Giacobini (1900 IT) donnés par la Connaissance des Temps. 


Comète 1913 e. * Comèête Giacobini 1900 II. 
T = 1913 novembre 1,989 (t.m.Paris)  T — 1900 novembre 28,178 (t.m. Paris) 
S— 171. 28,25 D = 171.19; 27 
R = 195.36,30 Ge 100-920, 12 
Ho. 3510 "T1 29702) 10 
pe LhA a S p— 47.38,21 
loga — 0,54560 loga — 0,55323 
logu — 2,73160 logu = 2,72015 


De la comparaison de ces deux systèmes d'éléments, il ressort d’une 
manière certaine qu'il s’agit bien du même astre et, dès à présent, la durée 
de révolution de la comète Giacobint (1900111) peut être précisée à 
quelques millièmes d’année près. Elle est de 6°, 464. 


- 


GÉOMÉTRIE INFINITÉSIMALE. — Sur une famille de systèmes triplement 
orthogonaux. Note de M. E. Reravar. 

Je me propose dans cette Note de démontrer le théorème suivant : 

Étant données les surfaces 


(2) u(x, y,3)—=const., 
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s'il arrive que les lignes asymptotiques du premier système admettent des 
surfaces trajectoires orthogonales Q,—const., et que de même les lignes 
asymptotiques du deuxième système admettent des sur faces trajectoires ortho- 
gonales Q,= const., alors les surfaces (£) appartiennent à un système triple 
orthogonal. En outre la détermination des sur faces (£) revient à la recherche 
des solutions communes à deux équations aux dérivées partielles du troisième 
ordre linéaires par rapport aux dérivées de cet ordre. Mas 
Les axes de coordonnées étant rectangulaires et quelconques, si l’on 
désigne les dérivées de u(æ,y,z) parmu,, u,, u,,u,, ..., les conditions 
pour que les surfaces (£) possèdent des surfaces trajectoires orthogonales 
pour les deux systèmes de lignes asymptotiques s’obtiennent en éliminant 
X, Y, Zentre les trois équations 


uX +uY +u;Z=0, 
Ua X°+ Ugo Y?+ Us L? + 2 Us YL + ous ZX + 2u2XY = 0, 


x(S (É-S)+ (RS as 
0: dy dx 02) 0 “dE 


En supposant #,=£ o, nous pouvons tirer Z de la première ; la deuxième 


Y ‘ 
donne alors + et nous pouvons poser 


. 
X— ou? + Uyg;U3 — 2Uszüalg, 

Y—=—uaius + Us lg Ug + Us Ua Us — Us Ui Ur E Us VM, 
[FE 2 

LE Usils + Uos Us Uo + Ua log Uyo QUE Us VM, 


avec 
— MU, ui + Unui + Ussui + 2uus Us + 203 u3 Uys + 2uiue Us, 


U;, désignant le coefficient de ;, dans le hessien de la fonction u. 

Si l’on remplace X, Y, Z par ces valeurs dans la troisième équation du 
début, il faudra égaler à zéro le coefficient de YM etle terme indépendant u 
qui fournit les deux équations cherchées : 


(1) Mu ui — usun) =X(AL—B,)+A(B,—X!)+B(X, —A), 


oM oM oM 
(11) x (au re Ha + mg) 


H2MT (us + ues)X — Ann — Bus + u3(B,— X{) + (A! — X°)] =0, 
A et B désignant l’ensemble des termes qui précèdent le radical dans les 
valeurs de YŸ et Z. 


Si maintenant nous prenons pour origine un point quelconque de 
l’espace et pour O y, Oy les tangentes aux lignes de courbure de la surface X 


PE 


»”: 


DE L ‘ 


sd ist de à di nétdebueL ue dc de bles 


. son équation 
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S rrebadse en ce point, on aura U,, M, ü,, nuls et les Rues CE, ee 


deviendront respectivement 
CET Uy U33 — 2 U3 Urz — 0, D 
(1) Us (Ur Uraz — Una ss) + 2 Ur Woo ( Un Urs) + DU Ut; — QUnu?, =, 
LL « 


après avoir toutefois divisé la première par &,,&, et la deuxième par &,,u!. 


Si &,, était nul, on ferait le calcul en partant de Ë 


A ’ . Q . ’ ’ $ 
mêmes équations, en supposant cetté fois &,, différent de zéro. Donc, en 
tout point de l’espace, la fonction désignée par S par M. Darboux, et dont 
la forme réduite est 


et l’on trouverait les 


>. S—ou(#iie Us) (Uasttio3 — 2 Us Us), 


est nulle; donc les surfaces (£) appartiennent à un système triple ortho- 
gonal. La détermination de toutes ces surfaces revient à la recherche des 
solutions communes aux équations ([), (IL), qui sont bien de la forme 
indiquée dans l'énoncé du théorème. 


Premier exemple. — Il m'a été fourni par l'étude du complexe des droites 
qui coupent une quadrique Q à centre sous des angles égaux. 
Ce complexe est formé par les cordes des polhodies de Q. On peut écrire 


aLYZ + BMZX + yNXY —0, 


X,Y,Z,L,M,N désigrantles six coordonnées de la droite. C’est aussi le com- 
plexe des normales aux surfaces #*yŸ21— const., et à un complexe de cette 
forme correspondent deux familles de quadriques Q, — const., Q= const. 


be 


à PE Y 
On peut toujours supposer « + 6 +y+afy—o; mais si l’on veut que 
a, 8, y représentent des quantités réelles, on remplacera «,6,y par œë, fe, yr 
si les lignes asymptotiques de 


qui sont réelles ou imaginaires suivant le signe de l'expression 


(2) ætyBzt= const. 
sont imaginaires. Les quadriques Q,, Q, ont pour équations 


(Q:) (Gt —B}z?+(r+a)y*+(1+ x8)z— const., 
(Q2) (r+B)z?+ (1 œ)y2+ (1+ af) 3?— const. 


On sait d’autre seu que ces surfaces (£,) appartiennent à un système 
triple orthogonal qu’on retrouve facilement en cherchant les surfaces qui 


LE ES 


LR RATE : | 
' 


192 


ta 
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contiennent les trajectoires orthogonales de (£,) et partagent en deux ; 
parties égales l'angle des surfaces Q,, Q: qui passent par chaque trajectoire 
orthogonale. Par exemple, dans le cas de 
tie Vis V3, | 
Li LL 

on retrouve la forme même de Cayley, et alors 

;: Q,=«w zx +wy+ 2, L 

Q=o ro y?+ 2, 


w, &? étant les racines cubiques imaginaires de l’unité. 


ef 


Autres exemples. — M. Darboux, dans son Traité sur les systèmes ortho- 
gonaux, a examiné le cas des surfaces (2) formées de quadriques ayant pour 
axes Ox, Oy, Oz. On est conduit aux équations intégrées par Halphen et 
M. Darboux (p. 114, Sur faces ortho). Enfin on est conduit à des équations 
facilement intégrables en cherchant pour. les surfaces ee des équations de 
la forme de M. Bouquet de 


u=X+Y+Z=F(x)+G(y)+H(z:). 


GÉOMÉTRIE INFINITÉSIMALE. — Sur les réseaux conjugués à suite 
de Laplace périodique. Note de M. Tzrrzéica. 


1. Soient (x) un réseau conjugué qui se reproduit après » transforma- 
tions de Laplace et 


CL dx dx 
+ b——+cx—0o, 


G) FPT D ME: de 


l’équation de Laplace correspondante. Les coordonnées +4 de x vérifient (x) 
et l’équation 


(2) TR—=MT, 


æ désignant la 7% transformée de Laplace de la solution x de (1), les 
variables w ete pouvant être choisies de manière que l’on ait »m— const. 


En dérivant les deux membres de (2) par rapport à &, on obtient d’autres 
équations de la forme 
Gp DUÀ 4 Lnha =} eut 


“#9 Ln—g — Ag 


Lo 
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a On peut (obteté cie ainsi une ou deux équations linéaires aux dérivées 
_ partielles qui forment avec (1) un système complet. Il résulte de là que 
le réseau (æ) est contenu dans un espace linéaire à n—1 dimensions où il est 
tr & ‘un tel réseau sur un espace à moins de dimensions. 


> 


2. En partant du réseau (x) identique à son ni" transformé de Laplace 
on peut déduire d’autres réseaux jouissant de la même propriété. Un 
premier moyen c’est la dualité. Soient x le point qui décrit le réseau (x), 


; Æ2 Dis Day y Æn_, Ses transformés successifs de Laplace. Considéronsle pôle y 

À de l’hyperplan défini par les points +,, æ,, ..…., æ,_, par rapport à la qua- ) 
; drique Q à | 

LE (Q) | Sao, 


c’est-à-dire le point déterminé par les équations | | 
(3) Na d I 2 ti 0 1, PAR nn 


auxquelles on peut ajouter Z£yx = 1 pour fixer le coefficient de propor- 
tionnalité des y‘?. On démontre que ce point décrit un réseau conjugué (y) à 
suite de Laplace périodique et que le système analogue à (1) et (2) est 
formé par l’adjointe de (1) et par 


Fn= (1) 7. 


Il résulte de là qu'il n’y a que les réseaux à invariants égaux à suite 
périodique pour lesquels x est pair qui soient autopolaires par rapport à la 
quadrique Q. C’est un résultat que j'ai obtenu antérieurement comme une 
généralisation d’un problème de M. Guichard (Comptes rendus, 14avril 1915, 


p- 1136). 


3, Considérons maintenant le point z défini par 


—=Rz,;,—R;x, 


situé sur la droite æx, ; il décrit sur un réseau (z) en même temps que x. 
Son p*"” transformé de Laplace z, se trouve sur lXdroiteræ,æ,.2de 
point z, sera situé sur la droite xx, et sera en général distinct de z, parce 
que R, est une solution de (1), distincte en général de R. Le point , se 
confond avec z seulement si l’on a 


Ho 720, IN ==CONSE, 


C. R., 1913, 2° Semestre. (T. 157, N° 20.) 120 
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Sim! = m, les points #, 3;, ..…., , sont l'intersection des côtés du poly- 
gone æÆ,&» .. Ly_, par un hyperplan fixe. | | 

Si l’on {considère deux réseaux (z') et (z”) analogues au réseau précé- 
dent (z) et à suite périodique, on démontre que les droites z'z, et z!'z, se 
coupent et que le point d’intersection décrit aussi un réseau à suite pério- 
dique. | 

On aura de même des suites périodiques déduites de la suite (y), 
(Ya) 2 (Vas). Par dualité, on obtiendra encore d’autres suites pério- 
diques. Par exemple, de la suite (z), (z,), .…, (2, ,) inscrite dans la suite 
(x), (&,), …, (æ, ,) on déduira une suite (4), (4,), . (4_,) circonscrite à 
la suite (y), (y), ..., (Yn_1)3 en d’autres termes les points y, Yi, +.» Yns 
sont situés sur les côtés du polygone 24, ... 1,_,. 


Remarque. — Il résulte de ce qui précède une propriété analytique 
importante des équations de Laplace (1) qui correspondent à des réseaux 
identiques à leurs n°" transformés, à savoir : si l’on considère une solution 
quelconque R et ses transformées successives de Laplace, alors les R,,, 
q étant un entier positif ou négatif, sont aussi des solutions de la même 
équation (1). 


GÉOMÉTRIE. — Sur la quadrature des variétés. Note de M. Zoarp DE GEORCE, 
présentée par M. Emile Picard. 


Désignons par R, l’espace d'Euclide à p dimensions et désignons par 
%,,..., &, les Coordonnées rectangulaires des points de R,. Soient KR, 
et Yi, -.., 3, des notations analogues pour g2 p. Soit a une constante finie 
et positive. Le point À =x,, ..., +, variant dans le cube P 


OST A (Er. D) 


de R 


PAcOIeDt 


Titus: to) A) CIE. 09) 


des fonctions uniformes, bornées et continues de A. Désignons par A° le 

point de R, dont les y; sont égaux aux f,. Le lieu V? des A° sera une 

variété p fois ne de R,. Nous allons définir pour V? une quantité LE 

qui sera pour V®, V’ la longueur de ligne courbe, V®, respectivement l’aire 
nt Sr n à : 1° nÛ : à | 

de la surface courbe V? d’après les définitions de M. Lebesgue. 
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Soit, pour plus de simplicité, p— 3. Soiti>o,è< © et soit K un 


polyèdre d’Euler qui est compris dans P et qui contientlecube D <x,<a— à. 

Décomposons K en tétraèdres en nombre fini, de manière que deux quel- 
conques de ces tétraèdres n'aient qu'une face ou une arête ou un sommet 
commun et que les longueurs de toutes les arêtes soient plus petites que à. 
Désignons par [à] cette décomposition. Soit M un sommet de l’un de ces 
tétraèdres, soit M' un tel point de R, que M'M° € 3. Soient L, M, N, O les 
sommets de l’un des tétraèdres de [à]. 

Désignons par Z la somme des volumes de tous les tétraèdres L'M'N’O’. 
C* sera par définition la plus petite des limites des E pour à — o ('). 

Désignons par F\ la variété 


Y1—= Li Y2— Lo; J'3— La; dam al ts L,)- 


Faisant varier +, seul, soit H, la variation totale de f,. H, est une fonction 
semi-continue sur Ja face x, — o de P et 


[/ de) CE (1 H, dr.) des f (f M de) dx 
0 0 v 0 0 n 


Soient H, et H, les analogues de H,. 


Tuéorème 1. — La condition nécessaire et suffisante pour que C; de K° soit 
finie est que les intégrales par défaut des H,, H,, H, sortent finies. 


Décomposons P par des plans x; — const. (1—1,2,3) en prismes droits 
(de bases rectangulaires) en nombre fini. Projetons la partie de F; qui 
correspond à l’un de ces prismes orthogonalement sur les espaces y; — o. 
Ces projections auront des volumes. Elevons ces volumes aux carrés, soit À la 
racine carrée de la somme de ces quatre carrés. Lorsque les diagonales de 
tous les prismes tendent vers zéro, la somme des À tend vers une limite t qui ne 


dépend que de F,. 


Taéorème 2. — 1 et C} de K° sont à la fois finies ou tnfintes. 
” ce" T v = q L E . 
Tuéorème 3. — Nous disons que V? est rectifiable lorsqu'il existe une 


constante finie et positive G, de manière que A°B°<G.AB, À et B étant 
deux points quelconques de P. 


(*) On pourrait supposer que les f; ne sont qu'uniformes et définir pour une telle 


. , . Q 1 — 
V{ une C?, mais aucune détermination de telles C7 n’est connue, sauf pour p —1. 


re mani 
=M, on aur& pot ati ù n3= Ts ppreghre ETS (SR 
/ w Tr, ni LEA. , qu ‘W J! oz 4 


| sheet C4 est égale à +. # SE ra “bn ru RER û 
Taéondue 4. — On généralise Ficilement pour NT "à airs ë 
donnée pour l'aire de V° par M. Peano. On pénétah de même la définition , 
de l'invariant de Vi et la définition qui a été donnée pour l'aire de 78 D s 
Hermite. 
Pour F\, les valeurs de M. Penrat de [5 tnvariant sont égales à t. 
Pour V®, la valeur de Hermite est égale à Cf. : 


Tuorèue 5. — Lorsque les nombres dérivés des f; sont intégrables, on 
obtient C? par une intégrale triple, qui sera lorsque les f; sont encore derivables 


FALL) + (y han 


Das, æ x) D(x,, + æs) 


k N * ® e » k 
TarorBue 6. — Lorsque les f; sont des fonctions continues d'un paramètre uw, 
C? sera une fonction semi-continue de u.. 
ma,  Mp°* | 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les polynomes ultrasphériques V® 
Note de M. Raues pe Férier, présentée par M. Appell. 


< 


Dans l’espace à p + s + 1 dimensions, la fonction 
. _P+rs=1 
F={(n—EiP+ (ak) ++ (as — a) + Ru tr + x. 6e 
satisfait à l'équation de Laplace 
à EF = 

Sur l'hypersphère S 

A++ ab —i=0, 
on à le développement 


: - RE" 1 d D do. wc | = rt 
[am .—ar,i, ++. HE Los EME EMA 


nées n° co0Pé pnnées pola feu 
me les coordonnées d’un point A 


PA cé 


a : <iet et d’angles polaires a .…. Le LITE Le ……, Apese ] La 
ction F prend la forme "A 
en Shoes 
Ar l'extérieur de S, D est partout harmonique el finie et l’on a 


ur 


> 


A SAT EE A , _ [ 7 — { 
“ET EOJUOT oem siur#T d= 2 pre 
. ñ 9 ; 


LE aux £ d’autres valeurs ?’, coordonnées du point B de rayon 


vecteur _ G< 1) et d’angles FOIRE > ous D B,,.…, 8, La fonction 


P+s—) 


ar soma; Fo ÿ = (OP,OB) 


. . . Li 
est harmonique et finie, sauf au Er B. Pour ? < _ 
En - Drm. 
La formule de Green généralisée donne 


4 2 p+s p+s ” 
É- fe (a ARE va) ds =: ( LES p Te) da 
4 s dn dn J dr dre 
| (2 = hypersphère de rayon infiniment petit entourant B), 
d’où 
P+ 
'k [Erere ZvS + Zu + p+s—1)24N$ 27") ] do 


5 
…P+4 à P+4 
+ S —J D tt, mi: 
— PR @n f ds = —— / == | do, 
$ D 


rD+Ss—1 
[1— 227 cosw + 227?] 


= 
— 


» = (OA, OB). 


Le deuxième membre ne dépend que de A7; c’est la propriété connue (°) 


(!) Les premiers exemples de polynomes ultrasphériques ont été donnés par 


Hermite (Œuvres, 1. W). 
(2?) P. APPELL, Fa Circ. mat. Palermo, t. XXX VI, 1913. 


FWV do 20, ques Ve V? sont se dt à a svt 


intégrons par rapport aux variables ae rs. r Tpar € tposons 46 tiag De 


2 oxernote ht, 2 PAR , DZ LL | A,=: Æ 


Tr 


HE De UC HR 'MUYAETTIERT 
il vient | 


_ rP ter pes be. 
ni A RARE D'ARTS LE 4 
| 


2 * de P j ae F 
= AE VS (a ce) f % LE RSS TRES 

Rp per Peromee MECNARLRS S OR ANS 

re, but 

En identifiant les coefficients des n cette formule résout toutes les 
questions relatives à l'intégration des V. 

Je signalerai cette généralisation d’une formule donnée par Didon pour 
les polynomes de Legendre. Prenons pou Pun nombre pair 2p et 
remarquant que | 


Vomp,0...o (1. -+Lap) = VE, (æi .. -Tp); 
faisons n, = 1: = .… = 7, — 0, il vient après avoir posé 5 = p + s 
DOTE pl 


(6) (5) 
>. ar à Von, (Zi LT Lp)NViu, (Lp+ ne «Lap) Dep 
É Poe P— 


9) 
pp Voie. m, (O5 0; .. 9 0) X 


Lt 


tre SRE 2 D 
2k+p+o—i Vase à 


2p° p’ 


vw, désigne le coefficient de n°1, ... nf? dans A’. 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Propagation d'un signal lumineux dans 


un milieu dispersif. Note de M. Léon Beugeu présentée par 
M. J. Violle. 


I. Je prends la question telle que l’a posée M. le professeur Sommer- 
feld ('). Le signal se propage dans la direction des x. A la profon- 
deur æ = 0, je suppose que l’état AT est 


nee (£<o), 
JC sinvé (re 0: 


————————————————_—_— 2 


(‘) Fesischrift 1. Weber, p. 338. Teubner, Leipzig, 1912. 


D | or NS 
Eh anEs 1127 


LE né, Dh ns do à 


Er: où Re signifie partie réelle de.. 


k SÉANC RU: 17 NOVEMBRE D. 
on pie la fonction JS en intégrale de Fourier 


> i rer 9 - 


- # » eint | on 
D capgtlhär roi fO= Ref an, | 
4 ni ‘4, P = = + œ 


Chaque terme » de Die estun mouvement nor de pulsation n, 
uniforme de {= —æàt= +. On peut lui appliquer la formule de dis- | 4 
persion. À une profondeur x le signal est représenté par l'intégrale 


5 : ENS —in(i-Ëx) e 
< e : 2x 


(1) sr —— dn, Le, 

" É+A D, = 7% 1 4 

c est la vitesse de la lumière dans le vide et w l'indice de réfraction. Si le 1 
milieu n’a qu’une ligne d’absorption de pulsation n, = T on à 

0 de 

Gi - - 

(2) RTE — —— [cf. loc. cit, ég: (G)I. s 


ni —21np — n° 


IF. Il faut chercher une valeur approchée de l'intégrale (1). Dans le plan 
imaginaire des x, je déformerai le chemin d'intégration, pour le faire 
passer par les régions où la partie réelle X de l’exposant est négative, 
grande en valeur absolue. Pour ces régions, l'intégrale est nulle. Consi- 
dérons le plan complexe comme une carte géographique où X serait l’alti- 
tude, ces régions sont des vallées. On passe d’une vallée à une autre par 
un col. En un col, la dérivée de l’exposant par rapport à » est nulle. En 
effectuant l'intégration seulement au voisinage des cols, on a une valeur 
approchée de l'intégrale. Les cols se déplacent en fonction du temps ; notre 
chemin d'intégration se déformera pour les suivre. Le point x» — y situé 
sur l'axe réel est un pôle pour l'intégrale. A un certain moment ce pôle est 
rencontré par le chemin d'intégration, qu’il faut ensuite compléter par un 
lacet autour du pôle (‘). 


III. On trouve ainsi l’aspect du signal, tel qu'il arrive déformé à la pro- 
fondeur +, D'abord arrivent des précurseurs, avec la vitesse c. Leur période 


A 4 4 DT . A . n 
croit de zéro à T, = —: L'’amplitude croit, puis décroit et s’annule avant 
0 


(1) Sur la méthode de col, voir : RiemanN, Ges. Math. Werke (Leipzig, 1876), 
p- 400. — P. Deeye, Math. Ann.,t. LXVI, p. 585. — A. Somuerrezp, Arch. Math. 


Phys SM, XVII /151p: 8 
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que la période ait atteint la valeur T,. Puis arrivent les deuxièmes précur- 
seurs, avec la vitesse correspondant au pouvoir diélectrique du milieu. 
Leur période décroît de + à T,. L’amplitude suit une variation analogue à 
celle des premiers précurseurs. Les précurseurs sont fournis par l’intégra- 
tion auprès des cols; leur intensité est de l’ordre de 107“ fois celle du 
signal. | 

L’amplitude s'accroît très vite lorsque la période des précurseurs s’ap- 


proche de la période T — … du signal. Le signal arrive ainsi progres- 


sivement et s'établit pour durer ensuite indéfiniment. Il est quelque 
temps encore déformé par la suite des précurseurs. C’est pendant cette 
arrivée progressive du signal que se place dans le plan complexe des n 
la rencontre du pôle par le chemin d'intégration. 


IV. Les précurseurs seront en général imperceptibles et, pratiquement, 
on observera l’arrivée du signal seulement lorsque l’amplitude du mouve- 
ment vibratoire devient notable. Le passage du pôle sur le chemin d’inté- 
gration fournit une définition précise (arbitraire) de l’arrivée du signal. 
La vitesse de signal ainsi définie se confond avec la wtesse de groupe, pour 
tous les signaux dont la période correspond à une dispersion normale. Les 
valeurs des deux vitesses se séparent dans la région de dispersion anomale. 
La vitesse de signal reste toujours inférieure à celle de la lumière dans le 
vide. Elle lui est égale pour la période dont l’indice est égal à 1. 

Les calculs précis et la courbe de vitesse de signal seront publiés ailleurs. 


PHYSIQUE. — Sur l’aimantation de l’oxyde azotique et le magneéton. 
Note de MM. Pierre Weiss et Aueusre Piccarp, présentée 


par M. J. Violle. 


La mesure de l’aimantation des gaz est particulièrement importante 
à cause de la manière immédiate, en dehors de toute considération d'énergie 
potentielle, dont la théorie cinétique leur est applicable. C’est ce qui nous 
a décidé à entreprendre, après la détermination du coefficient d’aiman- 
tation de l'oxygène (‘), celle du coefficient d’aimantation de l’oxyde 
azotique NO. 
PE EN 1 SE 

(:) Comptes rendus, 1. 155, 1912, p. 1234. 


ut ttas 
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La méthode Émployee consiste à à mesurer alternativement la dénivellation 
magnétique de l’eau sous une atmosphère du gaz à étudier et sous une 
atmosphère d'hydrogène. La différence des deux dénivellations mesure 
la susceptibilité du gaz et la dénivellation sous l'hydrogène celle de l'eau. 
Cette dernière étant actuellement bien connue, la mesure donne l’aiman- 
tation du gaz en valeur absolue. 


Pour l’oxyde azotique cette détermination est délicate. En effet, tandis 


que la substitution de l'oxygène à l'hydrogène augmente la dépression 


magnétique de + de sa valeur, la substitution de l’oxyde azotique à lhydro- 


gène ne Wéigmenté que de +. Néanmoins, une détermination précise est 
devenue possible grâce aux perfectionnements apportés par Piccard à la 
mesure des dénivellations magnétiques, à l’occasion de notre détermination 
de l’aimantation de l’oxygène. Ils consistent dans la purification du 
ménisque par extension indéfinie et dans la précaution prise de ne pas 
laisser l’intérieur du tube se dessécher par le pAÿPage de l'air, entre 
le lavage chimique et la mesure. 

L'appareil a été reconstruit dans toutes ses parties en vue de cette ns 
rience. L'étude préliminaire a permis de reconnaître et d'éliminer un 
certain nombre de causes d'erreurs se rattachant soit à une stabilité insuf- 
fisante, soit à des différences de pression minimes entre l'atmosphère exté- 
rieure et le gaz. L’oxyde azotique a été préparé dans un appareil à produc- 
tion continue en réduisant le nitrite de potassium par le ferrocyanure 
de potassium. L'analyse a été faite en absorbant l’oxyde azotique au moyen 
du sulfate ferreux. On a trouvé : 


Dépression magnétique Température 
— ——— —— 
sous hydrog. sous ox. azotique. du gaz. de l’aimant. 
, nm L mn o : Li) 
2,2041 » 20,0 20,8 
mi 4 2,3641 | 20,0 20,2 
2,2018 » 20,0 20,8 
» 2,3647 » » 
2,2040 » 15,9 19,0 
Moyenne... 2,2033 2,2049 
a 
Différence. om 1616 
. À . 6 A . . UA 
Coefficient. d’aimantation de l’eau, —0,7193.10 © à 20°; pres- 


sion, 714"%,4; tension de la vapeur d’eau, 17%*,5; température, 19°,9; 
impuretés, 1 pour 1000.de gäz inerte (azote). 
On en déduit pour le a d’aimantation moléculaire de l’oxyde 


C. R., 1913, 2° Semestre. (T. 157, N° 20.) 121 


À | ù |. nn à | + = e Fe A > 
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re go NTSC IS? ÿser rokquis FROM ERA 
crie LOS SET ré, ENT 5, Ré er É seit Ne 
Ce nombre doit étre corrigé du ‘ele sous-jacent. Les mesures "4e 
de Pascal sur les composés d'azote et d'oxygène diamagnétiques donnent : "0 
em: L CA 2 
NICE ae EU ER —28,2.107 . - 3 
IN ES Rares nm er RE Ur à Lee 310 10 4 
NIORT? CNE ES a …..=<29 , 1.106 L 


avec une diminution constante du diamagnétisme pour chaque atome 


d'oxygène enlevé. On en déduit pour NO la correction 10,1.107° qui est 
connue avec une précision suffisante, puisqu'elle n’est que de 0,7 pour 100. 
On trouve pour la saturation moléculaire 


== 106196, 


Dre divisée par la valeur du magnéton 1123,5, donne 


9,039, 


nombre qui est entier au degré de précision des mesures. L'écart correspond 
en effet à 1,4 millième de millimètre sur la différence des ascensions. 
( 9 4 Q Q ’ æ ’ . 
Après les mesures sur l'oxygène, qui avaient donné 7,007 magnétons par | 
atome, ce résultat complète la détermination des nombres de magnétons | 
des deux gaz paramagnétiques connus. 


PHYSIQUE. — Remarques sur les coefficients de la thermo-élasticité. 
Note de M. E. Ariès, présentée par M. Vieille. 


Les coefficients PhYSIQUES qui se présentent dans l’étude des corps homo- 
gènes et isOtropes, soumis à des transformations thermo- -élastiques, dépen- 
dent des variables p pression, v volume, T température absolue et S entropie. 


do : : 
Ils sont tous de la forme (Tr), » par exemple; il ÿ en a donc vingt-quatre; 


mais huit seulement qu’on peut, dans une certaine mesure, choisir d’une 
façon arbitraire sont distincts et indépendants. 

dT\ 
) 
lun est à écarter comme étant l'inverse de l’autre; ce qui réduit déjà à 
douze le nombre des coefficients à retenir comme pouvant être indé- 


Observons d’abord que, de deux coefficients tels que (x), et (7 


HE. NEA partagés en quatre groupes: de 
É Sc oii  . le buéme de Fun de ces Ficae Fer 
| parexenple, DD 


- AIR" , | (2 ue { dS\ es 

L AA Je Lg "Es DE 31 NT JE 

15 Mais, de ces trois ss l’une est toujours le PS ou lle quotient 
des deux HS car on à identiquement 


= dr stade (G), far (res 
4 ER sé ag as), (at), 

ll ne reste donc plus que huit coefficients distincts répartis en quatre 

| groupes de deux coefficients ayant même indice. 

Les coefficients thermo-élastiques en usage sont les suivants : les coef- 

- ficients de dilatation à pression constante «&, et à volume PAC a, les 

coefficients de compressibilité à température constante €, et à entropie 

constante &,; les capacités calorifiques à à pression constante cr eva volume 

constant c,; la chaleur latente de dilatation /, et enfin un paramètre employé 

par William Thomson qui n’a pas reçu de nom particulier. Ces AFECXE 

2 coefficients sont définis par les formules suivantes : 


1 


E eu at WT dE ER | LT SNS n. 
4 a=i(à), “==1(#). pur). ter (ee) eus 4 
E rar | Er Ua WMrr ie A A | 4 
E SAC) à 2 Sn Cv ne Ée 


Ils remplissent les conditions voulues pour pouvoir être choisis comme 
coefficients indépendants, puisque les huit coefficients différentiels qui 
servent à les définir forment quatre groupes de deux Husone portant le 
même indice p, +, T ou S. 

On connaît depuis longtemps les cinq relations suivantes qui relient ces 
coefficient et qui sont indépendantes : 


4 nr 


Nu 


Le Cp (Clapeyron ), 
Xp— Ay PET; 
PRES (William Thomson), 
LENS: (Reech}, 
Cv Es 


Cp Cyp= ApapPVT. 


Ce qui est peut-être moins connu, c’est qu'il ne peut y en avoir d’autres, 
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partielles du second ordre de l’une quelconque des quatre fonctions carac- 


téristiques de Massieu (‘). L’élimination de ces trois différentielles partielles 


entre les huit équations ainsi obtenues fournissent bien cinq relations, et 
cinq seulement. Toute autre relation se traduit par une équation aux dérivées 
pargenes du second ordre de l’une des fonctions caractéristiques, et ne fait 
qu’exprimer une propriété nouvelle de cette fonction, c’est-à-dire une 
propriété du corps, résultant soit d’une hypothèse, soit d’une loi expéri- 
mentale, qui peut être approchée entre certaines limites de l’état du corps, 
mais qui s'éloigne de plus en plus de la vérité, dès que l’état du corps 
s'éloigne lui-même de ces limites. C’est ainsi que deux nouvelles relations 
s’introduisent dans la théorie des gaz parfaits, comme COTISRTUERERS des lois 
de Mariotte et de Gay-Lussac. 

On sait aussi que, des huit coefficients en usage, il y en a quatre 6€, c,, 
ër, € qui sontessentiellement positifs; mais ce qui a souvent passé inaperçu, 
croyons-nous, c’est que les quatre autres coefficients «,, de) let À ont 
toujours mêmes signes pour un même état du corps, ce qu'on reconnait 
aisément par les cinq relations ci- Ro 

Si l’un de ces coefficients vient à s’annuler, les trois autres s Ale 
aussi, et les deux capacités calorifiques prennent une même valeur ainsi que 
les deux coefficients de compressibilité. Cette circonstance se produit pour 
les états du corps que définit l’une des six équations équivalentes : 


Xp = O, Ho=—=I0: 2==0: ho; ee Êr es 


U 
dS ds 
exprimée en fonction de son entropie et de son volume. 

L'eau, à la pression normale, donne lieu à une application de ces 
remarques. À la température de 4° environ, elle est au maximum de sa 
densité, et ses huit coefficients thermo-élastiques satisfont alors aux six 
dernières équations. 


Elles reviennent, toutes, à poser -— _ 


(1) Voir La Statique chimique de l’auteur, 1904, p. 2 et suiv. 


générales et A à tous les corps homogènes. Chacun de ces ut 
coefficients peut, en effet, s'exprimer à l’aide des trois différentielles s 


— 0, U étant l'énergie du corps 


217 


PT D 


PE 
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PHYSIQUE. | Œ Sur un nouveau dispositif de lampe à mercure, immergée 


et à lumière pratiquement froide. Note de MM. Dis DaeuIRAe 
L. Mevanp et H. Fonraixe, présentée par M. Bigourdan. 


ET File but que nous nous sommes iprobosé d'atteindre est de réaliser une 
nouvelle combinaison de lampe à arc au mercure pouvant utiliser beaucoup 
d’é énergie dans un espace aussi réduit que possible, sans dégager de chaleur 
rayonnante appréciable, et pouvant remplacer, en tant qu'intensité lumi- 
neuse, les puissants arcs à charbons brûlant à l’air libre. 


. Description. — La lampe est composée principalement d'un tube cylindrique ou 
méplat, en U renversé, dont les branches sont recourbées et terminées par des tubes 
recevant les électrodes; le tube en U qui constitue la lampe proprement dite est placé 
à l’intérieur d’un flacon de forme spéciale, avec un long col vertical fermé par un 
bouchon rodé. Le tout est en quartz fondu, pur et transparent; les électrodes en métal 
invar de M. Guillaume. La paroi du flacon, du côté opposé à celui où l’on doit em- 
ployer lalumière, a une forme de paraboloïde ; on peut l’argenter, platiner ou émailler, 


sur l’objet à éclairer. 

Le tout est immergé dans une cuve à eau, soit en verre, soit métallique, avec viseur s 
plats ou lenticulaires, un de ces viseurs pouvant d’ ailleurs être constitué par le 
condensateur de lumière proprement dit, 

Cette lampe fonctionne sur courant continu : elle est capable d’absorber 18 ampères, 
avec 70 volts aux bornes, ce qui représente une puissance de 1250 watts; son intensité 
2 lumineuse est d’au moins 3000 bougies décimales, chiffre qu’on arrivera net 

à dépasser. 
Quand on ne dispose pas de courant continu, on est obligé de redresser le courant 
J alternatif; c’est ainsi que fonctionne la lampe qui est allumée devant vous, alimentée 
par un redresseur de courant. 


Avantages et applications. — La lumière à la sortie de la cuve peut être 
considérée comme pratiquement froide : cette lumière, condensée sur une 
vue de film en celluloïd, indéfiniment, ne produit ni échauffement, ni défor- 
mation de la partie fixe éclairée. 

7 Dans l’enseignement technologique, cela permettra au professeur de 

laisser fixe une vue intéressante, ou de dérouler lentement un film, pour 

expliquer les diverses phases d’un mouvement quelconque. 

2 De même, pour la microscopie ou la microphotographie, on n'aura pas 
à craindre la destruction des préparations. 

| D'autre part, le point lumineux est absolument fixe; il ny a plus à s’oc- 

cuper de la lampe, une fois qu’elle’est allumée, contrairement à ce qui à 


de sorte qu’on forme ainsi un réflecteur destiné à concentrer les rayons lumineux 
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lieu avec une lampe à arc ordinaire à charbons, où il faut régler à la fois " 


l’écartement des charbons et ra PP du Bat lumineux En raBPHEN au 
système optique. nr : \ 

Cette lampe peut d’ailleurs servir 2e RÉ ART de rayons dires Tee 
pour la stérilisation des liquides. | 

L'économie de courant réalisée, à puissance lumineuse égale, sur un arc 
ordinaire à charbons, est d’au moins 50 pour 100. 

Nous citerons également comme applications possibles : éclairage des 
bouées marines, lanternes puissantes pour scaphandriers, photographies 
sous-marines, travaux sous-fluviaux, stérilisation des eaux, stabulation des 


huîtres. 
Nous avons pensé apporter : ainsi à la Sauce un nouveau dispositif 

d'éclairage puissant, trouvant son application dans les recherches scienti- 

fiques en général. 


- 


ÉLECTRICITÉ. — Sur les couples à flammes. Note de M. G. fera 
présentée PE NE: Bouty. 


J'ai réalisé avec des ones pures ou chargées de vapeurs salines, des 


couples comparables aux piles voltaïques à un ou deux liquides et aux 
séries à concentrations. 


L. La combinaison la plus simple s'obtient en disposant dans la flamme 
d’un bec Bunsen deux lames de platine, l’une nue, l’autre recouverte 
d’un dépôt susceptible d'émettre à chaud beaucoup de corpuscules néga- 
üfs. [l est réalisé par fusion de quelques milligrammes d’un sel alcalin (‘) 
ou par vaporisation de quelques gouttes d’une solution d’un sel alcalino- 
terreux qui laisse une mince couche d'oxyde. Les deux lames servent 
d’électrodes au couple platine nu-flamme püre-platine sensibilisé. Si on les 
réunit on observe un courant qui, dirigé du platine sensibilisé au platine 
nu, à travers la flamme, transporte les ions négatifs de celle-ci surle dépôt, 
Ce courant, de l’ordre du + de micro-ampère, est remarquablement cons- 
tant Lors l'épaisseur dé ‘dépôt est suffisante. Il n’y a aucune trace de 
polarisation. 

Les deux électrodes portées à l’incandescence émettent des corpuscules 
avec des vitesses différentes ; l’électrode sensible étant la plus active, il 

st fussminioslr ip POST OT 160 st SR NN 
(1) Morrau, Annales de Chimie et de Physique, 8° série, t. XXIV. 


PEN CNRS D PLUS 


Dt st 

tr umiés, < qu’ un champ électrique ee de as | 

la différence Dé on par un transport des ions négatifs de 

fx Date vers le dépôt. Si E est la force électromotrice du couple, le pla- 
tine nu étant positif, LP , JP la demi-force vive moyenne normale d’un cor- 
| puscule de charge e qui sort du dépôt et ap PURE Le SAR ESRE EE cage 


qu’ on ait sensiblement 


He | 
e 


* 


. Avec des électrodes à | 1400° absolus, j'ai peste pour E les valeurs 


suivantes : $ 
: eVoit 


0,55 
0,70... 
0,54 
0,68 
0,69 
0,06 


II. Si l’électrode de platine nu d’un couple est assez refroidie pour 
que J, s’annule, la force étectromotrice E, doit AugmeULEr d’ après (x et 
être donnée par la formule (2) 


, nt - J 
(2) nn, = es Ë " 
On réalise un tel couple à électrode positive froide avec un tube de 
platine refroidi par un courant d’air qu’on associe avec une des électrodes 
sensibles maintenue à 1400°. 
Avec la série Pt froid-flamme pure-Pt recouvert de CaO, j'ai obtenu 


ET, 10 VOIT. 


Si dans ce couple à électrode froide on substitue à l’électrode sensible 
une lame de platine nu à 1400°, on obtient la série Pt froid-flamme 
pure-platine chaud signalée, il y a déjà longtemps, par Becquerel, 
Buff, etc. 


Sa force électromotrice est 
(2 


(3) Fer 


j'ai trouvé, le platine froid étant positif, E, = 0,55 volt. La différence 
E, — E, = 0,67 volt : elle est voisine de la force D onatrite 0,55 volt 
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+ +7 - F & 


miute(c)An at ab 4 LEE UTC à D au Fr de 
-_ Avec les valeurs numériques Sa: E, et Fra en à prenant Vaste 107 WE. SH 


on déduit des formules (2) et (3) J, et J, et les vitesses d'émission des 
corpuscules de la chaux et du platine à 1400°. AeG 0,8.10 ?” RER 


pour la masse du corpuscule, on a ratrraftesn ET 
u. l ‘ 
CRUE: NP mi 003 10 emesee ( 

PA SEE RENE CON ER ERRER 4,4. LR sec 


Les autres oxydes et les Re Sete donnent EE vitesses comprises 
entre Get 7.10/cmi:sec. ts RAS 


IIT. Une autre série de couples est réalisée en pie dans l’un 
des précédents une vapeur saline alcaline susceptible de s’ioniser fortement. 
La force électromotrice est toujours plus faible que celle du couple cor- 
respondant à flamme pure, et la différence A croît avec la concentration de 
la vapeur saline. Le courant débité augmente aussi avec cette concentration 
et peut atteindre plusieurs micro-ampères. 

Voici les valeurs trouvées pour À avec différents sels are en solu- 
tion à une molécule par litre, dans la flamme du couple Pt nu-flamme- 
platine recouvert de Ca O : 


ROSES 0720 KAzCEE SR. 0,24 
KCL2L0R. 5 0,22 1SOK2.QUC :. lol, 34! 
KBr::1Tre:9:4 0,18 EKICOLES, ET CR 
KEINE 0,18 Na CL exe. GLS 
RGO 22 0,24 Na Bree 0,19 


La diminution de la force électromotrice me parait due à une pénétration 
de la vapeur saline dans l’électrode de platine nu qui devient le siège d’une 


émission plus intense de corpuscules, d’où il: résulte une augmentation 
de J,, dans la formule (1). 


ÉLECTRO-OPTIQUE. — Sur un nouveau procédé permettant d'obtenir la photo- 
graphie des spectres de raies des rayons Rüntgen. Note de M. pe Broçuie, 


présentée par M. E. Bouty. 


On sait, d’après les belles recherches de MM. Laue et Bragg, que les 


rayons de Rôüntgen réfléchis sur une face d’un cristal doivent, suivant la 


mesurée sur le Sable Pt nui-flamme-Pt CaO. "Ce résultat justifie la for- 


td 


ve 


oh à SE ES dd Len don 
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théorie généralement admise, avoir une longueur d’onde À telle que 


(1) nÀ—=odsin6, 


r est un nombre entier, d la distance des plans réticulaires parallèles au 
plan de réflexion, 0 le complément de l’angle d'incidence sur ce plan. 

Jai monté le cristal sur un cylindre de baromètre enregistreur tournant 
avec une vitesse angulaire d'environ 2° par heure; au début, le 
faisceau X incident est parallèle à la face considérée du cristal; l'angle d’in- 
cidence varie régulièrement avec le temps, et le faisceau refléchi, qui tourne 
deux fois plus vite, vient balayer une plaque photographique où il s'inscrit 
d’une facon continue. | 

S'il existe dans le faisceau incident des longueurs d’onde plus intenses, 
correspondant d’après la formule (1) à un certain angle 0, le rayon réfléchi, 
incliné de 20 sur le faisceau incident, marquera une raie plus intense sur la 


plaque. 


On obtient ainsi un véritable spectre de raies, ayant tout à fait l'aspect des 
photographies de spectres lumineux, avec des raies fines ou difluses, des 
bandes, etc. 


I] ne faut pas oublier cependant que le diagramme obtenu par ce moyen 
ne représente d’une façon correcte la répartition de l’énergie dans le 
faisceau incident, que si l’on peut supposer la source du rayonnement 
sensiblement comparable à elle-même pendant la durée d’une expérience. 
C’est là une condition qui ne peut généralement être réalisée que d’une 
façon grossière, si la pose est un peu longue. Il importe donc d’adjoindre à 
l'appareil un second dispositif enregistreur, inscrivant à chaque instant 
(sur une émulsion beaucoup moins sensible que celle qui est soumise aux 
rayons diffractés) l'intensité du faisceau incident. 

Dans le cas d’une anticathode de platine et d’un analyseur de sel gemme 
on remarque notamment un ensemble de raies fines et de bandes se déta- 
chant sur un fond continu. | 

L'étude complète des clichés n’est pas encore terminée mais il paraît 
certain que les raies principales ne correspondent pas aux maxima signalés 
par MM. Bragg, Moseley et Darwin dans leurs mesures d'ionisation. Cela 
n’a rien d'étonnant, la méthode d’ionisation étant généralement conduite 
avec des tubes très mous, landis que les résultats dont je viens de parler 
sont relatifs aux tubes durs, qui m'ont servi depuis longtemps à prendre des 


clichés de taches de diffraction. L'interprétation de ces taches de diffraction 
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au moyen de la composition de la lumière incidente se fera déne foie 
ment. Enfin, l'emploi de plaques. superposées, séparées par des écrans, 


permet aisément l'étude de l'absorption des radiations mises en évidence. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Aevision de la densité de l'hydrogène; densité 
de l’air de Genève. Note de M. F.-0. Germanx, présentée par M. G. 
Lemoine. 


I. La densité de l'oxygène est fondamentale pour Je contrôle physico- 


chimique des poids moléculaires et des poids atomiques. Les déterminations 
modernes ont donné les valeurs suivantes du poids du Ztre normal: 1,42904 
(Rayleigh}), 1,42900 (Morley)}, 1,42906 (3. Thomson), 1,42876 (Leduc), 
1,4292 (Jaquerod et Pintza), 1,42896 (Gray), 1,4290 (Jaquerod et 
Tourpaïan). Le gaz utilisé pour ces diverses mesures n'ayant pas été purifié 
par liquéfaction et distillation fractionnée, ainsi qu’on le pratique réguhè- 
rement depuis quelques années, il m'a semblé utile de procéder à une 
revision de cette constante. 


IT. La méthode adoptée est celle des ballons, sous la forme employée au laboratoire 
de Chimie physique de l'Université de Genève ; on s’est servi de quatre ballons dont les 
capacités étaient de 872%1,33, 455%l,92, 4ro®l,27 et 252"l,004; en outre les pressions 
de fermeture des ballons remplis de gaz à o° étaient lues sur un système de quatre baro- 
mètres (/{g. 1) en relation avec le système des quatre ballons représentés par la figure 2; 
on prenait aussi la moyenne de plusieurs observations. Ce perfectionnement augmente 
beaucoup la précision des mesures de pression. 


«“ 


Le gaz oxygène, dégagé en chauffant du permanganate de potasse cristallisé contenu 


dans des tubes visibles en G, à gauche de la figure 2, traversait divers appareils purifi- 


cateurs (KOH en pastilles, P205, Hg) et était ensuite liquéfié et soumis à la distillation 
fractionnée dans les ampoules Am; et Am,. La description complète des expériences 
fera l’objet d’un Mémoire détaillé, 


IT. Une première série de 11 observations faites sur de l’oxygène distillé 
a donné les résultats suivants pour la valeur L du litre normal, calculée en 
faisant toutes les corrections usuelles pour ces déterminations : 


Ballon rer 1,42889 1,42901 1,42897 
BATONELIERRN 1,42906  1,42936. 1,42815 , 
PEUT Ni Be PRE 1,42941 1,42940  1,42896 Moyenne ;1,429p4 


Ballon V7 » 1,42906  1,42837 


chien nn “té te dif 


Ven 


Da Le ESS D LÉ à © hi 


\ sd OR 


VTT Ur 
( 
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U j jé : rie d à cp , x 4 
ne deuxième série de 8 observations, faites sur du gaz oxygène très 


pur mais non distillé, a donné une valeur moyenne L = 1,42923. 


Enfin, une troisième série de 4 observations faites sur de l'oxygène 


De 


[l 
| 


distillé et ayant en outre passé sur de l’amiante platinée, chauflée à 400° 
(dans le four F, #g. 2), a donné les résultats suivants en parfait accord 
avec ceux de la première série : 

Ballon I. Ballon IT. Ballon IIf. Ballon IV. Moyenne. 


1,42847 1,429 56 1,428 06 1,42915 1,42900 


Il convient de faire à ces résultats une petite correction signalée récem- 


PAP Tr 
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ment par M. Ph.-A. Guye (‘) qui ramène les moÿennes des première et 
troisième séries, seules à prendre en considération, pour calculer une 
valeur finale, à L—1,42906 et 1,42905 : la moyenne arithmétique des 
15 observations de ces deux séries, ainsi corrigées, est L = 1,42906. Pour 


= LE M 
. CRa CZ 


(ral ŸL : 


tenir compte des résultats un peu plus faibles des déterminations antérieures 
les plus importantes, soit 41 dues à Morley et 16 dues à Lord Rayleigh, je 


considère la valeur 
L— :1,42905 


comme le nombre le plus probable pour représenter le poids du litre normal 


d'oxygène. 


IV. Les appareils ont été utilisés pour contrôler la densité de l’air de 
Genève : 


11 MArS 1912. 15 mars 1912. 
1,29268 1,29267 
1,29279 } Moyenne : 1,2927 1,29321 
mr Rs Moyenne : 1,2932 
1,203 74 


Moyenne des 7 observations : 1 2030. 
Ce résultat concorde avec la valeur moyenne obtenue antérieurement 


——————————..——_—__—_ 


(*) Pn.-A. Guye, J. Ch. phys., t. IL, 1913, p. 319. 
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par MM. Guye, Kovacs et Wourtzel (!); la moyenne du 11 mars correspond 
à une période de pressions barométriques croissantes, celle du 15 mars à 
une période de pressions barométriques décroissantes; l'allure est donc la 
même que celle observée par ces auteurs. 


RADIOACTIVITÉ. — Sur la décomposition de l'hydrogène sulfuré par le 
rayonnement de l'émanation. Note de M. Eve. WourTzer, présentée 


par M. A. Haller. 


L'étude des effets chimiques des rayonnements des corps radioactifs a 
fait l’objet de plusieurs publications récentes. Cependant la plupart de ces 
recherches ne sont que des essais qualitatifs ou incomplets. 

Le travail de MM. Duane et Scheuer sur la décomposition de l’eau par 
les particules & est la seule recherche qui se distingue par la certitude et la 
précision des résultats obtenus. C’est pourquoi il nous a semblé utile 
d'entreprendre une étude systématique et précise des réactions chimiques 
produites par le rayonnement des corps radioactifs dans différents systèmes, 
en particulier dans les systèmes gazeux. En premier lieu nous avons étudié 
la décomposition du gaz hydrogène sulfuré sous l'influence de l’émanation 
du radium. 

Trois points nous ont semblé particulièrement dignes d'intérêt : 


1° Déterminer la quantité de gaz décomposé par unité d’énergie radiante 
absorbée dans des conditions déterminées; 

2° Étudier la variation de cette constante avec la température; 

3° Étudier la variation de cette constante avec la pression. 


Dans ce but, nous avons introduit de l’émanation purifiée simultanément dans deux 
ballons de capacité à peu près égale. L'émanation provenait d’une solution de 3306 
de bromure de radium que M Curie a eu la grande obligeance de mettre à 
notre disposition. Dès l’introduction de l’hydrogène sulfuré, nous avons constaté 
l'apparition d’un brouillard suivi d’un dépôt de soufre, On mesurait de temps en 
temps la quantité d'hydrogène formé, en plongeant le ballon dans l'air liquide et en 
transvasant le gaz non condensé dans un tube jaugé. L’un des ballons restait toujours 
à la température ambiante, tandis que l'autre était maintenu à des températures 
variables entre la température ambiante et — 220°. 

La fraction g du rayonnement émis dans l'intervalle de temps £—{! peut être cal- 
culée d’après la formule bien connue e-*"— e—!, Mais on sait que l'énergie du rayon- 
EE —"  ——"——— 

(2) Guxe, Kovacs et Wourrzez, Comptes rendus, t. 154, 1912, p.1584;J. Ch. phys., 
t. X, 1912, p. 332. 


Mai en partie par de parois pr récipient qui la contient. La partie du rayonne- MT :. 
ment utilisée augmente avec les dimensions de l'appareil et la pression du gaz, dei 
sorte que son utilisation deviendrait complète, soit dans des récipients de dimensions 
. infinies, soit sous une pression infinie. Dans nos expériences, la pression de l'hydro- 
ee gène sulfuré variait grâce à sa destruction, de telle sorte que nous avons pu établir 
" une formule d’extrapolation pour calculer la quantité d'hydrogène formé correspon- 
: dant à la pression infinie, done à l’utilisation totale de l'énergie rayonnante. Dési- 


piNt 
gnons cette valeur par (2) * 


Les résultats obtenus sont réunis dans les deux Tableaux suivants, où 4 
les mesures faites simultanément sont désignées par le même numéro : ‘# 


Tagreau 1. — Mesures faites avec le ballon n° 1. 


Température ambiante. 


Temps Volume 
Numéro en o en cm° o à 
de mesures. heures. à 0° et 760%. Sue q (2 à 
di end can TO QU 4,200 O,1104 38,05 677 
LE PRE de 24,15 D AO 0,1472 36,04 67,0 
F él tee 24,45 h,243 0,1243 34,14 67,1 SR 
; PER RNA YOES 3,286 0,1019 32,29 66,8 | 
DR ete 104,15 8,206 0,2791 29,73 67,9 
CESSER . 39,00 1,690 0,0598 27,50 69,7 
E. TERRE T0 0 2,013 0,0790 25,50 68,4 
à Moyenne..ns0.set 67,8 
TasLeau IT, — Mesures faites avec le ballon n° 2. 
à l Rapport Rapport 
P Q v\' 
È ne bal. 9 (2) bal. ? 
4 N°, en Volume. v ANT ef g\E ÿ 
de mes. heures. en cm? q. 4 (=) “tt nd: (5) no Température. 


1... 15,45 4,000 o,1094 36,56 63,2 o,959 0,934 ambiante. 
2 24,49 5,195 o,1490 34,86 62,8 o,969 o,937 ambiante. 
3...., 24,99 4176 ; 0,1248 33,47. 61,9: 0,980. 0,922 ambiante. 
k.... 10,45. 2,293, - 0,1013 22,44 44,4 0,696. 0,667 2209, 

5 104,19 8,200 0,2791 29,06 62,7 o,987 0,924 ambiante. 
6 
7 


39,15 1,218 0,0600 20,30 47,8 , 0,742 0,686 22.00% 
70,30 417905 00:0700 121,00 405,2. 0,861 0,778 Q0?, 
Moyenne des expériences 1,2,3,5.... 627 0,976 0,929 
Expérience: !7: 325% 53,2 0,861 0,778 
Moyenne des expériences 4 et 6...... 46,1 o,719 0,677 


— 
.74 
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L'examen de ces chiffres conduit aux résultats suivants : 


1° La quantité d'hydrogène formé divisé par la quantité de rayonnement 
détruit (colonne 5) diminue au cours de l'expérience. Comme nous l’avons 
remarqué, cette diminution est due à la diminution de la pression par suite 
de la décomposition de l'hydrogène sulfuré. Les considérations, que nous 
allons développer prochainement, nous font penser que le rôle de la 


pression consiste uniquement à faire varier la quantité du rayonnement 


absorbé par le gaz et qu’elle n’a aucune autre influence, au moins dans les 
limites dans lesquelles nous avons opéré (entre.2"",2 et 1,4). 

2° Pour toutes les mesures faites avec le même ballonet à latempérature 
ambiante, le calcul de Ja quantité d'hydrogène formé qui correspondrait à 
la destruction totale de l’émanation et à l’utilisation complète de son 
rayonnement donne des résultats très concordants (colonne 6). 

3° Pour des mesures faites à des températures supérieures, les nombres 
de la colonne 7 sont plus faibles. Ainsi la vitesse de la décomposition 
du gaz H?S diminue avec la température. Cette vitesse n’est que de 
ee — 0,837 à — 9b° et de D = 0,728 à — 220° (colonne 8). 

L'examen de l'hydrogène sulfuré resté dans les ballons n’a pas indiqué la 
présence de polysulfures. 

La quantité d’émanation dans les deux ballons était de 0,113 curie. Un 
62,7 + 67,8 
oies: 

En prenant 10,2.10'° comme nombre des particules æ, émises par 
curie-seconde d’émanation avecles produits desa désintégration, 4,73.107"° 
comme valeur de la charge élémentaire, 2,72. 10!° comme nombre de molé- 
cules dans 1°” de gaz à o° et 760"" et en nousservant des données de Geiger 
sur le nombre d'ions formés par une particule 4, nous avons calculé que 
le nombre de molécules d'hydrogène sulfuré décomposé par le rayonnement 
de l’émanation dépasse 3,3 fois le nombre d’ions produits dans l’air dans 
les mêmes conditions. 

En comprenant les résultats obtenus avec les résultats trouvés par 
MM. Duane et Scheuer au cours de leurs recherches sur la décomposition 
de l’eau, on constate que la quantité du rayonnement entièrement absorbé 
capable de décomposer 1 gr-mol d’eau liquide, décomposerait 4,7 gr-mol 
d'hydrogène sulfuré. Contrairement aux hypothèses quelquefois énoncées, 
les effets chimiques des radiations ne sont pas équivalents dans les deux 


cas présents. 


curie décompose donc = 1155% d'hydrogène sulfuré. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sels complexes de l'uranium. Note de M. Pau Pascar, 
présentée par M. H. Le Chatelier. 


Un grand nombre de sels d’uranyle peuvent être facilement transformés 
en sels complexes. 

On constate facilement cette propriété dans la série minérale, en ajoutant 
à la solution d’un sel d’uranyle un excès de carbonate, de pyrophosphate, 
de sulfite, d'hyposulfite, de cyanure, de cyanate ou de sulfocyanate de 
sodium. L’excès de sel alcalin stabilise Le complexe ; une coloration jaune 
orangé apparait, en général assez intense; en même temps s’atténuent ou 
disparaissent les caractères analytiques de l’urane. 

Comme on a préparé déjà des carbonates et des cyanures du type 
UO0*(C0*)*M' ou UO?(CAz)‘M}, sur lesquels je n’ai pu rencontrer les 
réactions des sels d’uranyle, j'ai cherché si l’on ne pouvait pas isoler 
d’autres complexes du même type, et c’est l’étude de deux cas particuliers 
que je dèsire résumer ici. 


1° Uranylpyrophosphates. — Quand on dissout du pyrophosphate d’ura- 
nyle dans une solution du sel de sodium, le point de congélation initial se 
relève, passe par un maximum quand les deux sels sont dans le rapport 
3P?OTNa* : P*OT(UO*}, puis redescend vers un minimum pour 
2P?OTNat : P'O'(UO*). Jusqu'à ce moment la solution ne présente 
aucun des caractères des sels d’uranyle; le ferrocyanure lui-même n'y 
produit aucune coloration. 

Quand la saturation en pyrophosphate d’uranyle est obtenue, on atteint 
le rapport P?OSNa*: P2OT(U0*}, et le liquide présente les ‘réactions 
d’un sel d’uranyle fortement dilué. 

Le complexe intermédiaire doit être considéré comme un wranylpyro- 
phosphate normal possédant la formule wernérienne 


[(UO?):(P207)+]Nas, 
qui rappelle celle des ferrocyanures ou des ferropyrophosphates. 
L'évaporation de sa solution laisse une masse gommeuse jaune, incristal- 


lisable, que des traitements à l'alcool méthylique transforment en une 
poudre hygroscopique, extraordinairement soluble dans l’eau : 


[(UO?)(P201)J]Nat + 6H20 à 15°  (+4H2?0 à 1000). 


D dy 


hs 


ET 
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La solution saturée de pyrophosphate d’uranyle contient le sel uranylo- 
sodique de l'acide précédent, précipitable par l'alcool ou le sel marin : 


[COHOS ECC Os, x H?O. 


C'est une poudre jaune, assez soluble dans l'eau, mais peu stable, qui évolue 


rapidement, surtout à chaud, en donnant le pyrophosphate double isomère 


P?O'(UO) Na, H?0, ARE dans l’eau. 

En solution, tous ces complexes se dissocient quand on les chauffe, et si 
l’on veut en faire alors les sels non alcalins par double décomposition, le 
précipité qu’on obtient peut être fractionné et livre du pyrophosphate 
d’uranyle. Au contraire, le sel obtenu à o° est parfaitement homogène ; 
c’est bien le sel complexe attendu. 


2° Uranylcyanates. — Le mélange de deux solutions alcoolisées de cya- 
nate de potassium et d’azotate d’uranyle donne un précipité microcristallin 
jaune, à fluorescence verdâtre, ayant pour formule 


UO?(CAz0 }? + » KCAzO =[UO?(CAzO)]K?. 


C’est un sel complexe, analogue au cobaltocyanate anhydre Co(CAzO)'K?. 
Très soluble dans l’eau, qu'il colore en jaune orangé, l’uranyleyanate s’y 
dissocie et peu à peu s’y décompose, en précipitant un sel double anhydre, 
jaune.orangé : 2 UO*(CAzO) + KCAzO. 

Un excès de cyanate alcalin, ajouté à la solution précédente, détermine, 
au contraire, la précipitation du sel double, jaune d’or : 


UO?(CAzO} + KCAzO ; 


tandis qu’un excès notable de sel d’uranyle, en liqueur légèrement alcoo- 
lique, précipite une poudre jaune d’or de cyanate d’uranyle anhydre 
UO?(CAzO), difficile à obtenir pur par une autre méthode. 

Un grand excès de cyanate alcalin stabilise cependant le complexe pen- 
dant quelques instants, et peut même masquer complètement l’uranyle à 
ses réactifs ordinaires; la solution possède alors les mêmes propriétés phy- 
siques que si elle contenait un mélange de cyanate et d’uranyleyanate non 
dissocié; mais rien ne permet d’y supposer l’existence d’un complexe 


[UO*(CAzO)]K4 


analogue aux uranylpyrophosphates. 
Ces deux exemples particuliers ne sont pas isolés, et, suivant Île radical 


. . = , - fe © ! 1 
acide qu’on y introduit, les complexes minéraux dérivés de l’uranyle 
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affectent l’une des deux constitutions : : 
[UO?XE]ME “[UOrX: JM. 


Le premier type, où le radical bivalent UO? possède l'indice de coordi- 


nation maximum, est toujours très stable; il résiste à l’hydrolyse et les 
réactions de l’urane y sont complètement masquées. 


Le deuxième type, au contraire, se comporte en solution dilué comme 


un sel double et, pour en annuler la dissociation, il fautsouvent un énorme 
excès du sel alcalin correspondant. LI Eté 

Il y a là une influence de la constitution qui paraît assez es on la 
rencontre encore dans l'étude des cobaltocyanures [Co Sas LE et des 
cobahos anate [Co(CAzO)']K?, cités plus haut, pour n'en rappeler qu'un 
exemple; j'aurai l’occasion d'y revenir bientôt. 


CHIMIE MINÉRALE. — De l’action du gaz carbonique sur le sulfure de bore. 
Note de M. N.-D. Cosreaxu, présentée par M. H. Le Chatelier. 


Dans une Note précédente, j'ai signalé que le gaz carbonique réagit sur 
le sulfure de silicium, à des températures bien inférieures à celle de sa 
dissociation (). 

Je présente ici les résultats trouvés et concernant le sulfure de bore. Ce 
sulfure a été préparé par l’action de l'hydrogène sulfuré dilué dans un 
volume d'hydrogène, sur du bore, chauffé à une température de 1500°, à 
laide d’un four Méker, à air comprimé (?). 

Le rapport qui existe entre les volumes des deux gaz et la vitesse du 
mélange gazeux joue un rôle capital dans la formation du sulfure. 

Après de nombreux tàtonnements, je suis arrivé à des résultats conve- 
nables, en faisant passer un volume de 25° de gaz hydrogène par minute 
et un volume de 25° d'hydrogène sulfuré en 4 minutes. L’obstruction du 
tube de porcelaine, par le dépôt des cristaux, peut être aussi facilement 
évitée, en forçant pour quelques instants le volume du courant gazeux, pour 
entrainer plus loin les cristaux formés; puis, en rétablissant la vitesse 
initiale. | 

Les cristaux de B?5°, ainsi préparés, se présentent sous forme d’aiguilles 
blanches, longues de r0"" environ et sans éclat. 


(') N.-D. Cosreanu, Comptes rendus, 1. 156, 1913, p. 1985. 
(*) Wôucer et Devizze, Ann. Chim. Phys,, 1858, p. 52-90. — Moissan, Comptes 
rendus, 1. 115, 1802, p. 203. — H, Gaurier, Ann. Dim FAST AN D: 1899; p. 363. 
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_ Leur analyse a fourni des chiffres sensiblement théoriques. 
Le gaz carbonique réagit de la: même manière sur le sulfure de Dore que 
sur lé sulfure de silicium. | - 


I le transforme en anhydride “one avec dép de soufre et formation 
d’ oxyde de carbone, suivant l'équation 


B?S3+ 3C0°— B:0:+ 3CO + 35. 

La réaction commence à 300° et la transformation est assez faible à cette température, 
Elle est accélérée par la durée de la chauffe et par l’élévation de la température; mais 
elle n ’est pas très rapide, étant empêchée par une couche de B20# qui prend naissance 
à la surface et qui arrête la transformation du reste. 

Ainsi, un volume de gaz CO? égal à 140°%°,2, introduit dans le four et chauffé avec 
la substance pendant 17 heures, n’a subi qu'une transformation de »,13 pour 100. 
En recueillant les gaz, à la fin de l’opération, j'ai trouvé 3t%°,1 de gaz CO. 

Sans démonter le four, et en continuant la chauffe de la même substance, dans un 
autre volume de gaz CO?, égal à 131°%°,07 et à une température de 650°, j'ai trouvé, 
opération finie, 5°%,14 de gaz CO. 

Le volume total de CO dans les deux expériences est donc de 8°%°,924, correspondant, 
d’après l'équation ci-dessus, à une mise en liberté de soufre de 05,00864. 

La nacelle qui contient le sulfure de bore étant attaquée pendant la réaction, son 
3 contenu n’est pas complètement solublé dans l’eau, en raison de la silice provenant de 
<% l'attaque. 
| Le soufre se dépose aux deux extrémités du tube sous forme d’une poudre très fine, 

de couleur blanche. 

Après l'avoir soigneusement recueilli, oxydé et précipité par du chlorure de 
baryum, j'ai trouvé un poids de 05%,00785, ce qui est sensiblement approché du chiffre 
théorique, eu égard à la petite quantité de matière dont je me suis servi pour 
l’analyse. 

Le filtrat a été neutralisé par de ammioniaque, ensuite évaporé, à peu près à sec, et 
les résidus repris par de l'acide sulfurique concentré et par de l’alcool méthylique. 

« Les vapeurs, provenant de l’ébullition de ce mélange, n’ont pas donné la flamme verte 
caractéristique du bore; ce qui prouve que le sulfure de bore n’a subi aucune volati- 
lisation à la température où j'ai opéré. 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur les colorations que prennent les verres 
renfermant du cuivre. Note (') de M. Arserr Gnaxcer, présentée 


par M. Haller. 


Des anomalies observées dans la préparation de verres colorés destinés 


à servir d’élément fusible dans la porcelaine tendre m’ont amené à étudier 
D ER DETENTE ER PONS PO. 
(:) Présentée dans la séance du 10 novembre 1913. 
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comment variait la coloration des verres dans la Tr re 
entrait du cuivre. a - 

Mes expériences, se rapportant à “une étude ndtiele, ont porté sue 
des verres dont l'acidité variait entre 2,5 SiO? et 3,5 SiO?. 

La couleur bleue, dans les verres contenant du cuivre, se développe très 
bien dans les verres qui renferment une notable quantité d’alcalis; ainsi un 
verre, répondant à la formule moléculaire 


2,5Si 020,05 CuO 0,25 CaO 0,70 Na? O, 


PRE une belle couleur bleue, un peu plus foncée que celle des siphons 
à eau de Seltz qui sont en verre coloré par du cuivre. : 

L’acidité du verre n’a pas d'action sur la coloration d’une matière sensible. 
J'ai préparé des verres avec le même rapport entre les bases, mais dont l’aci- 
dité était successivement 2, 5 Si0*?, 3S10°*et 3,5 Si0?, sans constater de mo- 
dification dans la coloration. La seule observation que j'ai faite a été la 
tendance du premier de ces verres à déposer du cuivre métallique quand on 
le coulait dans un moule en métal froid. La surface était colorée en rouge 
par une pellicule de cuivre. Cassé, le verre ne laissait voir aucun dépôt 
dans la masse qui restait parfaitement bleue. 

Quand on substitue à la chaux des quantités moléculairement équi- 
valentes d’autres oxydes : 0,25 PbO; 0,25 ZnO; 0,25 BaO ; 0,25 MgO, 
la teinte bleue se conserve. Il en est de même quand on substitue de la 
potasse à la soude. L'introduction d’une Hs quantité d’alumine ne 
semble pas avoir d'action; ainsi le verre 3, 5 Si0*, o,1 AP O*, 0,05 CuO, 
0,2 CaO, 0,70 Na°O conserve sa HA bleue. 

Si maintenant nous faisons varier les rapports entre la chaux et la potasse 
ou la soude comme dans les verres : 2,5 S10?, 0,05 CuO, 0,42 CaO, 
0,53 Na°0; 2,5 Si0?, 0,05 CuO, 0,45 CaO,: 0o,50K20:518 Si02; 
0,05 CuO, 0,45 CaO, 0,50 K20;  3Si0:,"5;05 Cu0,%0,45 CaO; 
0,20 Na°O, on constate que le ton bleu perd de sa beauté et va ensesalissant 
à mesure que la quantité d’alcali diminue au profit de la quantité de chaux. 

En augmentant la teneur en cuivre on voit que le bleu si franc des verres 
précédents tourne au vert. Il suffit d'introduire 0,10 CuO au lieu de 
0,05 CuO dans les premiers verres étudiés en réduisant la chaux d'autant 
c’est-à-dire à 0,20 CaO, pour constater le verdissement du verre. Les 
verres suivants : 3S10?, o,10CuO, 0,20 CaO, o,7o0Na O0; 3Si0?, 
0,10Cu0,  0,40PD0,276,50 KO SO 010 CuO Oo 
0,90 Na°O sont nettement bleu-vert. Cette tendance au verdissement 
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s’accentue même avec une teneur moindre en cuivre quand on force la 
teneur en chaux ou quand on introduit de l’alumine ou de l’anhydride 
borique. Un verre à 3,5 SiO®, qui est bleu, devient bleu-vert par la subsli- 
tution de 0,5 B?0* à 0,5 SiO?. | 

L’obtention d’un verre franchement vert avec le cuivre est difficile à réa- 
liser; presque tous les verres que nous avons obtenus en augmentant la 
teneur en chaux ou oxyde plomb aux dépens de la teneur en alcalis (potasse ou 
soude) laissent voir une pointe de bleu. L'introduction de grandes quantités 
de chaux et d'oxyde de cuivre accentue bien la tendance au verdissement, 
mais alors la masse devient infusible dans les conditions ordinaires de chauf- 
fage de nos laboratoires. Ainsi un verre tel que 3,5Si0?, 0,25Cu O0, 0,50Ca0, 
0,25 Na*O donne une masse verdâtre qui reste assez visqueuse pour ne pas 
pouvoir être coulée du creuset. Elle n’est pas affinée, est restée opaque et, 
quand on l’arrache du creuset à la pince, elle laisse voir aux points touchés 
des taches rouges de cuivre. Avec un verre moins acide et peu alcalin comme 
2,9 S10?, 0,10 Cu O, 0,40 CaO, 0, 50 Na? O, j'ai observé également la ten- 
dance à déposer du cuivre quand on le coulait dans un moule métallique 
froid. En reprenant une formule, indiquée par Péligot dans son Ouvrage 
Le Verre, pour l’obtention du verre vert coloré par du cuivre, 2,5 SiO*, 
0,11 CuO, 0,36 Ca O, 0,53 Na°O j'ai encore obtenu un verre présentant des 
pointes de bleu. Le même verre devient nettement vert par addition d’oxyde 
de fer; 0,027 Fe? O* suffisent pour corriger la tendance au bleu. Ceci sem- 
blerait prouver que les verres colorés en vert du commerce par l’emploi du 
cuivre ne doivent leur teinte verte qu’à la présence de faibles quantités de 
composés ferrugineux dans les matières premières. 

Je n'ai pu obtenir aisément de verres franchement verts qu’en introduisant, 
en même temps qu'une notable dose d'oxyde de cuivre, de l’anhydride 
borique et de l’alumine. Les deux verres : 2,5 S10?, B*0*, 015000! 
0150840, 0,70, Nat0°et 2,5510?, B:0*?, 0,25 ARO°, 6,5 CuO, 
0,15CaO, 0,70Na?0O présentent une coloration verte, quoique le verre 
sans alumine ait une tendance très légère au bleu qu’on ne remarque pas 
dans l’autre. 

En résumé les verres sont colorés en bleu par le cuivre quand la teneur 
en cuivre est faible ; avec 0,05 Cu O pour une molécule de base on obtient 
une coloration bleue très satisfaisante. Si l’on force la teneur en cuivre, le 
verre a une tendance à verdir, ceci étant vrai pour des verres à teneur pro- 
noncée en alcalis. La diminution de l’alcalinité augmente la tendance à 
verdir et cette tendance à verdir est aidée puissamment par l’addition d’alu- 
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mine et surtout d'anhydride borique. Les verres renfermant de l’anhydride 
borique ont uñe teinte très foncée; quand leur épaisséur atteint quelques 
millimètres ils sont presque opaques. Ce manque de transparence est très 
appréciable même quand on regarde le verre par réflexion ; 1l paraît 
noirâtre. Le facteur le plus important pour l'obtention de verres bleus est 
un rapport convenable entre les bases. L'acidité du verre n’a pas d'action 
sensible sur la teinte. Ces conclusions sont vraies pour les verres à la chaux, 
à la baryte, à l’oxyde de plomb, à oxyde de zinc, à la potasse et à la soude. 
La magnésie ne change pas la coloration, mais donne de mauvais verres. 
Une observation très intéressante a été faite au cours de ces recherches : 
c’est la tendance de certains verres à déposer du cuivre quand ils sont 
refroidis brusquement. Cette remarque a, à mon avis, une très-grande 
importance au point de vue de l’obtention des rouges de cuivre, carelle tend 
à prouver que l’action réductrice n'intervient pas seule dans la production 
de ces curieux effets. Certains verres ayant une tendance à déposer du 
cuivre, ce serait dans les glaçures du même type qu'il y aurait lieu de 
chercher un moyen d'obtention facile de ces rouges. Nous nous proposons 
de poursuivre nos recherches dans ce sens. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Éthérification catalytique, en solution aqueuse, de 
quelques alcools primaires de la série C"H?"+0O,. Note de M. F. Bonroux, 


présentée par M. A. Haller. 


Dans une précédente Communication (Comptes rendus, t. 156, p. 1079 ), 
J'atindiqué que la distillation, en présence d’une faible quantité d’un cata- 
lyseur, d’un mélange d'acide acétique et d'alcool éthylique dilué dans une 
notable quantité d’eau, fournit, avec un bon rendement, de l’acétate 
d’éthyle. 

Le même mode opératoire peut être utilisé pour l’éthérification des 
acides formique, acétique, propionique, par les premiers alcools primaires 
de la série C'H°?"#0; le rendement est excellent lorsque les éthers-sels ont 
un point d’ébullition inférieur à 1009; il est médiocre dans le cas contraire, 
l’eau qui distille entrainant une partie des produits primitifs. 

Si le mélange, au lieu d'être soumis à la distillation, est chauffé dans un 
ballon surmonté d’un réfrigérant à ascendant, il y a formation d’éther-sel 
qui se sépare, et, dans chaque cas, la quantité d’éther tend vers une limite 
qui est assez rapidement atteinte. 
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RE  : "set rover: 5: : s: do. "1e 
4 or à titre d'exemple, les résultats obtenus en chauffant : fAôec 6 44 | 


210 FUI 


| 10 acétique, 2 20% : alcool éthylique, 20°"; solution aqueuse 
de So à 1" pour 100, 50°"; AE rt 


Acide acétique, 20°"; alcool isoamylique, ns solution aqueusé 


de 0: (EE 4 pour 100, 50°"; 


LE Acide propionique, 25%; alcool brophqtesé 5e : sélution aqueuse 


de SO'H à 5" pour 100, AU ” 
Durée Quantité d'acide éthérifiée pour 100. 
l'expérience. s is ie | III. 
30 minules. RP qe ER rene Ad CAL 45,7 ADS 
PA AUTÉ RAR ee eee » 3 Re, FE 50,8 51,8 
PRES En dau sd en es sn ns à 55.0 DD ei, 0 
De TARN PE PM ÉTENOES PONRR 3,9 DAS 050 


Dans les mêmes conditions, en l'absence de SO*H?, la quantité d’éther- 
sel formée est insignifiante. 

A la température du laboratoire, ik faut un temps bas pour 
atteindre la limite d’éthérification ; ainsi, avec le mélange I, on à : 


4 Quantité (a 
5 F - d'acide éthérifiée . Ë 
D: ; pour 100. ; È 
‘4 Après Our RU AE anis rrs, 8,8 4 
Ce Fikprèssfongours LATE 113.0 F9: Ts 3292 3 À 
D DÉS LOQTJOULE, Lennrs ct: 6 Prfe ne 35 #8 


Cette éthérification lente peut, dans certains cas, être mise en évidence. 

En abandonnant au repos un mélange d’acide sulfurique très dilué, d’acide 

äcétique et d’alcool amylique, ces deux derniers corps élant pris en propor- 

E tions moléculaires, on voit quelques jours plus tard le liquide, jusqu’alors 

4 homogène, se séparer en deux couches; l’inférieure est aqueuse, son impor- 
tance croît avec le temps; la supérieure contient de l’acétate d’amyle. 

Je me suis demandé si, à la température ambiante, il n’y aurait pas possi- 
bilité d'accélérer la formation d’un éther-sel au sein d’un milieu aqueux 
dans lequel il serait msoluble, ce qui permettrait de l’isoler facilement. La 
réalisation de cette idée devait présenter, au point de vue pratique; un 
double intérêt : permettre le remplacement de produits purs par des pro- 
duits contenant une notable proportion d’eau, éviter le chauffage du 
mélange et, par suite, faire une économie de combustible. J’ai constaté que, 
dans un certain nombre de cas, ce double but peut être facilement atteint. 
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En dissolvant 1008 d'alcool éthylique, 1208 d'acide acétique, dans 2508 d’une solution 
aqueuse, saturée, de NaCI, et en ajoutant au mélange 205 de SO*H? pur, on voil, une 
douzaine d’heures après, le liquide scindé en deux couches, la plus légère renfermant 
de 45 à 5o pour 100 d’acétate d’éthyle.  * 

Si, à partir de ce moment, le mélange est agité de temps en temps, de manière à 
faire dissoudre dans l’eau salée une partie de l'alcool et de l’acide acétique non utilisés 
et entraînés dans la couche supérieure, la proportion d’éther-sel augmente. J'ai pu 


» 


ainsi obtenir un rendement en acétate d'éthyle de 80 pour 100 environ. 

En variant la quantité d'acide sulfurique, les conditions de la préparation se modi- 
fient. On peut employer un autre catalyseur acide et obtenir des résultats analogues : 
ainsi, en saturant le mélange d’alcool, d’acide acétique et d’eau salée avec de l’acide 
picrique, on observe quelques jours après la formation de la couche éthérée. 

On obtient les éthers-sels peu solubles dans l’eau, en ajoutant, au mélange d’acide 
organique et d'alcool, son poids d’acide chlorhydrique pur du commerce, étendu de 
son volume d’eau. L’acide minéral employé en grande quantité accélère la catalyse et 
favorise la dissolution de quelques alcools aliphatiques (isobutylique, amylique). La 
liqueur, d’abord limpide, se trouble après quelques heures, puis l’éther formé se sépare : 
celui-ci est ainsi préparé avec un rendement qui varie de 60 à 90 pour 100. 


Certaines préparations peuvent être rendues continues, notamment celles 
des éthers-sels dont la densité est supérieure à l'unité. C’est le cas de divers 
éthers chloracetiques qu’on obtient facilement en plaçant dans un décan- 
teur à robinet la solution aqueuse du mélange d’acide et d'alcool additionnée 
du catalyseur. Si celui-ci est en forte proportion, la formation de l’éther- 
sel est rapide, mais celui-ci entraine une quantité notable des corps qui 
l'ont formé; si le catalyseur est employé en faible quantité (quelques cen- 
tièmes), la prééipitation de l’éther-sel ne commence qu'après un jour ou 
deux, mais le liquide qui se dépose est plus pur et le rendement bien 
meilleur. En faisant écouler de temps en temps le composé qui a pris nais- 
sance et en ajoutant à la liqueur mère, pour réparer ses pertes, un mélange 
d'acide et d’alcool, la réaction se poursuit régulièrement. 

Les essais effectués, à la température du laboratoire, dans le but de pré- 
parer les éthers benzoïques, salicyliques et cinnamique, ne m'ont donné 
aucun résultat. J’ai, au contraire, obtenu très rapidement et avec un bon 
rendement le phénylacétate d'éthyle en mélangeant des poids égaux d’acide 


phénylacétique, d'alcool éthylique et d’acide chlorhydrique commercial 
pur. 


Ces recherches sont continuées. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les produits de condensation des chlorures de 


 benzyle nitrés avec l'acétylacétone, la méthylacétylacétone et les éthers cya- 
nacétiques. Note de M. H. Mecu, présentée par M. A. Haller. 


Dans deux Notes publiées aux Comptes rendus (*) j'ai exposé les résultats 
de l’action des chlorures de benzyle o-et p- nitrés sur l’acétylacétone. Ce 


travail à été poursuivi par la réduction de la di-p-nitrobenzylacétylacétone 


et l’étude de l'action du chlorure de benzyle p-nitré sur la méthylacé- 
tylacétone. | ; 


Di-p-aminobenzylacétylacétone : 
CH CON ,/CHi CHENE? 
CH3CO/ “\CH? CH: NE? 

Cette diamine a été obtenue en réduisant, par la poudre de zine et l’acide 
chlorhydrique, le dérivé nitré correspondant, en suspension dans l’alcool. 
L'opération est assez longue, en raison de l’insolubilité de ce dérivé nitré. 
Le produit de la réaction, filtré, est saturé par la soude caustique et épuisé 
à l’éther, qui abandonne par évaporation des cristaux qu’on purifie par 
lavage avec un peu d’éther et recristallisation dans l’alcool. 

La diamine est une poudre blanche, fondant à 126°, soluble dans l’éther, 
plus soluble dans l'alcool, très soluble en jaune clair dans les acides 
étendus. 

Son chloroplatinate PiCIl*, C' HN?0*, 2HCI est une poudre brun 
rougeâtre. La diazotation de cette diamine a pu être réalisée, et le bis- 
diazoïque formé donne, par copulation avec les phénols, des matières colo- 
rantes dont l’étude sera poursuivie. 


Action du chlorure de benzyle p-nitré sur la méthylacétylacétone. — Cette 
action, conduite d’après le même mode opératoire qu'avec l’acétylacétone, 
ne conduit pas au dérivé nitrobenzylé prévu; mais, de même que dans le 
cas de l’acétylacétone, il se produit, par hydrolyse de ce dérivé, une mono- 
cétone, la méthyl-p-nitrophénylbutano ne : 


CHS CH 
| 
CH:—CO—Ü-—COCH-+-HOH — CHCOOH-+CH* —CO—CH—CH}CHiNO?, 
CH? CHE NO: 


 — 
(:) H. Mecu, Comptes rendus, t. 143, p. 7513; t. 146, p. 1409. 


C. R., 1913, 2° Semestre. (T. 157, N° 20.) 124 
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Ce produit, purifié par plusieurs cristallisations dans l’éther, est une 
poudre cristalline HAHUE: fondant à 54°, très soluble dans l'alcool et 
l’éther. 


CH 
| | 
Son oxime, CH° — C — CH — CH? CH NO*, obtenue en chauffant 
| l 
N — OH 


une solution alcoolique de la cétone avec du chlorhydrate d’hydroxyl-. 


amine en présence de carbonate de sodium, et purifiée par cristallisation 
dans l’éther, se présente en prismes incolores, fondant à 121°. 

Sa semicarbazone, obtenue par l’action du chlorhydrate de nes 
en présence d’acétate de potassium, se présente en petits cristaux légè- 
rement jaunâtres, fondant à 199° en se décomposant. 


Action des chlorures de benzyle nitrés sur les éthers cyanacétiques. — La 
condensation du chlorure de benzyle o-nitré avec le cyanacétate d’éthyle 
a déjà été réalisée par M. A. Haller, qui a signalé la formation du dérivé 
di-o-nitrobenzylé (*), M. G. Roméo a obtenu un dérivé analogue avec ce 
même éther et le chlorure de benzyle p-nitré (7). 

J'ai réalisé la condensation des deux chlorures avec le cyanacétate de 
méthyle. Une solution dans l’alcool méthylique de cyanacétate de méthyle 
sodé réagit vivement à froid sur les chlorures de benzyle nitrés, en déga- 
geant assez de chaleur pour porter le liquide à l’ébullition. La réaction 
s'achève en chauffant 10 à 15 minutes au bain-marie. 


Le di-p-nitrobenzylcyanacétate de méthyle est une poudre cristalline blanche, 
insoluble dans l'alcool et l’éther, soluble dans l'acétone et l’acide acétique, fusible 
à 161°. Chauffé 15 à 20 minutes vers 190° avec de l'acide sulfurique étendu du cin- 
quième de son poids d’eau, il se dissout, puis dégage du gaz carbonique. Par refroi- 
dissement, il se dépose de petites écailles cristallines qui, lavées avec un peu d’acide 
sulfurique, puis à l’eau, et séchées, fondent à 183°-18/°. Ce point de fusion, ainsi que 
analyse, ont permis d'identifier ce corps avec l'acide di-p-nitrobenz Éd or 
obtenu par Reissert (*). Il prend naissance d'après l’équation : 


NO? C‘H+ CHN CN Es TES 
NO? Ce Hi car “NGoi CHR ARR EUR 
NO? C‘Hi CI 

SGH Cr 


— SO‘HNH‘+ SO HCH-+ CO? + 
«E ARE NO: CH: CH? 


CO?H. 


(1) À. Harrer, Dictionnaire de Wurtz, 2° supplément, p. 110. 
(?) G. Roméo, Gasetta chimica italiana, t. XXXII, p: 352-365. 
(3) Reisserr, Perichte der deutschèen chemischen Gesellschaft, t. XXVIL, p. 2248. 
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Le di-o-nitrobenzylcyanacétate de méthyle, purifié par dissolution dans Palcool 

méthylique bouillant, d’où il cristallise par refroidissement, se présente en petits 
_cristaux incolores, noircissant à la longue à la lumière, TAPER à 1030. Chauffé avec 
de l’acide sulfurique dans les mêmes conditions que son isomère, il se comporte de 
même, et donne des cristaux fusibles à 149°, identiques à l'acide di-o- -nitrobenzyl- 
acétique, également obtenu par Reissert (1). 


Le di-p-nitrobensylcyanacétate d'éthyle en solution dans l’acide acétique est faci- 
lement réduit par une solution chlorhydrique de chlorure stanneux. 11 donne naissance 
à une diamine facilement diazotable, et, en copulant le bis-diazoïque obtenu avee 
divers phénols et amines, il m’a été possible de préparer une série de nouvelles 
matières colorantes. L'étude de cette amine et de ses dérivés fera l’objet d’une publi- 
cation ultérieure. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des dérives organomagnésiens mixles sur 
l’aldéhy de dimère de l'aldéhyde crotonique. Note (?) de M. RUE Dounis, 
présentée par M. Haller. 


Pour établir les fonctions des 2?! d'oxygène de l’aldéhyde C*H'?0? (1), 
M. Delépine (") s'était adressé à l’action des dérivés organomagnésiens de 
M. Grignard. Dans ses recherches avec l’iodure de magnésium-éthyle, il 
avait obtenu l'alcool (IT) et l’oxycarbure correspondant (IIT). L’aldéhyde 
CSH'?0? possédait donc un complexe C'H''O, uni au groupement fonc- 
tionnel aldéhydique. Des propriétés des corps obtenus, M. Delépine (°) 
avait conclu que l’aldéhyde contient son second atome d'oxygène sous 
forme d’éther oxyde, car il reste intact au cours des réactions : 


CH CH CH 
cH/ Ÿc.cHO CH ŸC.CH(OH).CH2.CH: ner 
Hyre) pi CH.CHl PR c.cHl  |cn.cxr 
Le se rt 
O 
(1). (IL). cn. 


Comme il s’agissait là d’une donnée importante pour la constitution 
dudit aldéhyde, j'ai repris ces expériences sur une plus grande échelle en 
utilisant des homologues de l’iodure de magnésium-éthyle. De plus, comme 
M. Delépine (‘) avait obtenu son oxycarbure sans préciser les circonstances 


1\ R&iSsERT, loc. cl. 


Ce 
(2) Présentée dans la séance du 10 novembre 1913. 
(3) M. Derérine, Comptes rendus, L. 150, 1910, p. 930-537. 
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de sa production, j'ai cherché les conditions expérimentales qui permettent 
d'obtenir à volonté l'alcool ou le carbure éthylénique correspondant. En 
examinant la quantité de réactif organomagnésien utilisée dans les réac- 
tions, on peut même en tirer des arguments pour l'existence du chainon 
oxygéné. En effet, si ce second atome d'oxygène était alcoolique, il réagi- 
rait de suite avec le dérivé organomagnésien RMgX en donnant le carbure 
d'hydrogène saturé RH et il n’y aurait d’alcool secondaire engendré 
_ qu'après cette destruction. Or, avec 11% de dérivé organomagnésien seu- 
lément, on a plus de la moitié de l'alcool prévu; le second atome ne réagit 
donc pas, il est oxydique. 

Les alcools en question s’obtiennent à la façon ordinaire en faisant 
réagir à la température ambiante l’aldéhyde en solution éthérée sur les 
composés halogéno-alcoylmagnésiens. Ces alcools sont éthérifiables par 
l’anhydride acétique. J'ai pu obtenir l'alcool secondaire C°H'°O* ou 
C'H''O.CH(OH).CH, liquide d’odeur agréable bouillant à 107°-109° 
sous 14%%: d’—1,0144, d; = 10090, l'éthen acehique CAS) Qu 
C'H'O.CH(CO?CH*).CH*; éb. 109°-112°, sous 15", di=—11,0243, 
di = 1,0068. 


L'alcool secondaire C'0H180? ou CTH1O0.CH(OH)CH?.CH3, liquide épais légère- 
ment jaunâtre, d’odeur agréable, bouillant à 125°-150° sous 21%"; d? — 1 ,0001; 
AiT=;0.,0987€ 

L'éther acétique C'?H205 où C'H1O.CH(CO?CH3)C2H5, Éb. 129°-1 30° sous 23"m; 
d'nior68 dit = 0,099! 

L'alcool secondaire CH20? ou C'H110.CH(OH).C#H'éso. Éb. r18°-125° sous 
aoum + di =, 0059 = 0 0710 

L'éther acétique C'*H2203 ou CTH!10.CH(CO?CH3).GH iso. Éb. 119°-122° sous 
rate] 0,007 4. di 0:0827: 

L'alcool secondaire C'?H2202 ou C'H'0.CH(OH).C*He iso. Éb. 127°-133° sous Frs 
di —=0,9720: 42° "0; 4010: 

L'éther acétique C*H%0% ou CTH110.CH(CO?CH3).C#H° iso. Éb. 130°-132° 
sous 147%: dû 0,9818; d17=0, 9680. 

L'alcool secondaire C'# H?*0? ou CTH!10.CH(OH )C5 Hit iso. Éb. 144°-150° sous 15m: 
d' —= 0,9678, a} ° == 0,994. 

L'éther acétique C'5 H?03 où C? H'1O.CH(CO?CH3)C Il iso. Éb. 1439-1450 
sous 132059} = 0,9716, di = 0,9592. 


La rectification de l'alcool C'H'®O? à feu nu est impossible, elle se pro- 
duit avec un crépitement continuel, par suite de la déshydratation de 
l'alcool. L’oxycarbure formé bout à 168° et est manifestement plus odorant 
que l'alcool. Il est préférable de chercher à produire directement cet OX Y- 
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carbure au cours de la réaction de l’aldéhyde sur l’iodure de magnésium- 
méthyle. 

Il m’a semblé naturel de penser qu’un excès de dérivé organomagnésien 
produirait l’action déshydratante désirée. Les composés organomagnésiens, 
en. se décomposant par l’eau en carbures et MgI(OH), sont susceptibles 
d'emprunter l’eau nécessaire à leur décomposition à des combinaisons plus 
complexes. On peut émettre l'hypothèse d’une réaction entre une molécule 
d'iodure de magnésium-méthyle et la combinaison complexe résultant de 
Tunion de l’aldéhyde avec l’iodure de magnésium-méthyle qui aurait donné 
le carbure éthylénique, de la magnésie, de l’iodure de magnésium et du 
méthane. 


C'H1!1O CH 


Une deuxième façon d'interpréter la formation du carbure éthylénique 
consiste à admettre qu'au moment de la décomposition par l’eau en quantité 
insuffisante, ce soit la combinaison complexe qui réagisse la première en 
donnant l’alcool secondaire auquel le dérivé organomagnésien en excès 
emprunterait l’eau pour sa décomposition. 


/'OMgl 
"NCA: 
C'HHO.CH(OH).CH5 + CH5.Mg1= CHU O.CH = CH? + MgI(OH) + CH*. 


C'H10.CH + CH3.Mg1+H20=C'H:'OCH(OH).CH3-+-MgI(OH)-+-CH5.Mel. 


Si l’on fait réagir l’iodure de magnésium méthyle dans la proportion de 201,5 bour 
mel d’aldéhyde, et qu'après avoir chauffé pendant une demi-heure on décompose par 
l’eau de fusion d’un morceau de glace, on obtient un mélange de carbure et d'alcool 
dont le poids est égal à celui de l’aldéhyde employé. Par distillation fractionnée dans 
le vide, il est possible d'isoler un quart du mélange total qui représente le carbure 
C'H!0. CH = CH?. On obtient ainsi, après plusieurs rectifications, un liquide mobile, 
d’une odeur forte, d’une saveur chaude, camphrée et menthée, à la fois différente de 
celle de son homologue supérieur. Il bout à 59°-63° sous 18" sa densité d? — 0,9200; 
415 = 0,890. 

L'anhydride acélique, en présence d’acétate de sodium, le laisse presque inaltéré; 

- l'oxygène qu’il contient fait donc partie d’une fonction éther-oxyde. 


ex 


946 | ÆA ACADÉMIE DES CSCIENCESSANR \ 


Lit sr + r <= s + : d k 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. : Antagonisme. des propriétés de la sr 


et de l'adrénaline. Note ér MM. DEsGrEez et: HDeutaxs présentée par 
M. d'Arsonval. | ré ST Ç 


Nous avons montré , dans uneé Note précédente (" ), que ce guanine, base 
originaire d’un certain nombre de glandes, mais principalement de la 
glande pancréatique, jouit de la propriété d’abaisser la pression artérielle. 
Elle produit donc, à ce point de vue au moins, un effet inverse de celui de 
l’adrénaline, ee essentielle des capsules surrénales. Nous avons déter- 
miné, dans les présentes recherches, l'influence exercée par la guanine 
vis-à-vis de l’action toxique de l’adrénaline et vis-à-vis de la glycosurie 


produite par cette substance. 


La guanine, extraite du guano, a été soumise à deux purifications successives, puis 
dissoute dans la plus faible quantité possible de soude. L'adrénaline a été dissoute à 
raison de 03,05 pour 20% d’eau, avec addition de la quantité minima d’acide shien Er 
BF 


I. ANTAGONISNE GÉNÉRAL DES DEUX Bases. — Les injections des solutions ont été faites 
par voie sous-cutanée, l’une à gauche, l’autre à droite du corps de l'animal. 


Première expérience. — Deux lapins pesant chacun 227058 ont reçu 08,01 d’adré- 
-naline par kilogramme. L'un d'eux avait, en outre, recu 05, 4o de guanine, 15 minutes 
avant celte ipectiqe- Ce dernier animal a résisté 55 minutes à l’action de l adrénaline, 
tandis que l’autre n’a résisté que 15 minutes. 


Deuxième expérience. — Deux lapins, sensiblement de même poids, ont reçu 
chacun 08,0075 d’adrénaline par kilogramme, et l’un d'eux 05,40 de guanine, 20 mi- 
nutes avant cette injection. Alors que ce dernier animal survécut 4 heures, le premier 
a succombé en 3 heures 20 minutes. 


Troisième expérience. — Instituée comme la précédente, sauf en ce que la gua- 
nine à été donnée deux jours de suite à l’un des animaux et à la dose de 08,20 chaque 
fois. Ce dernier a survécu 36 heures environ à l'injection d’adrénaline, l’autre animal 
ayant succombé pendant la nuit qui a suivi. 


Quatrième expérience. — Un cobaye pesant 3205 a reçu 05,05 de guanine, puis, 


19 minutes après, 08,001 d’adrénaline pour 1008 d'animal. Il a survécu 24 heures, 


; à EL Ë 
tandis qu'un cobaye pesant 400$ et qui n’a reçu que l’adrénaline a survécu 55 minutes 
seulement. 

Cinquième expérience. — À porté sur deux lots de deux cobayes de même poids. 
© M ee 


(!) Comptes rendus, t. 154, p. 1109. 


LS DAV LR EU di à + 2 
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Ceux du 1° lot ont reçu chacun 08,05 de guanine, puis, au bout d’une demi-heure, les 
quatre animaux ont reçu chacun 08,0015 d’adrénaline pour 1008 de leur poids. Ceux qui 
n’ont pas reçu de guanine ont survécu, l’un 20 minutes, l’autre 70 minutes à linjection. 
Ceux qui ont reçu la guanine ont survécu, l’un 1 heure 35 minutes, l’autre 3 heures, 


Sixième expérience. — Deux cobayes ont recu chacun 08,001 d’adrénaline pour 


100$ de poids. L’un d’eux avait reçu 08,05 de guanine une demi-heure avant l'adréna- 
. line. Il a survécu 24 heures, alors que le premier a succombé en 55 minutes. 


IT. AGTION DE LA GUANINE SUR LA GLYCOSURIE ADRÉNALINIQUE, — Ces expé- 
riences ont également porté sur le lapin et sur le cobaye. 


Première expérience. — Deux lapins de même poids ont reçu l’un et l’autre 08,001 
d'adrénaline par kilogramme, en injection sous-cutanée. L'un d'eux a reçu, en outre, 
0#,10 de guanine en injection intraveineuse. Alors que ce dernier animal n’a éliminé, 
en 48 heures, que des traces de sucre, le premier en à éliminé 18,70. 


Deuxième expérience. — Quatre kpins, divisés en deux lots, ont été traités comme 
les précédents, sauf que l'adrénaline a été portée à 05,00125 par kilogramme. Les deux 
animaux, qui ont reçu en même temps la guanine, n’ont éliminé ensemble que 08,12 de 
sucre en 48 heures, alors que les deux autres en ont éliminé 25,86. 


Troisième expérience. — À porté sur deux lapins, avec of,001 d’adrénaline par - 


kilogramme, l’un des deux recevant, en outre, 0%, 10 de guanine. Ce dernier n’a donné 
que des traces de sucre en 24 heures, alors que les urines de l’autre en renfermaient 
28,81. l nr 
Trois expériences effectuées chacune sur quatre cobayes divisés en deux lots ont 
donné des résultats analogues. 


La guanine ayant été, comme nous l'avons dit, dissoute avec l’aide de la 
soude, on pouvait se demander si les effets observés n'étaient pas attri- 
buables au léger excès de cette base nécessaire pour obtenir une dissolution 
complète de la guanine. Nous avons été ainsi amenés à recommencer nos 
expériences avec une solution de soude au même titre alcalimétrique que 
celui de la solution de guanine. Sur treize expériences effectuées avec la 
soude et l’adrénaline, sans guanine, nous n'avons eu que quatre résultats 
favorables au point de vue de la toxicité de l’adrénaline et deux seulement 
en ce qui concerne la glycosurie. 


Conclusions. — La guanine diminue, dans une certaine mesure, la toxi- 
cité de l’adrénaline. Elle réduit, en outre, très notablement la glycosurie 
adrénalinique. Comme le pancréas est riche cn protéides générateurs de 
guanine, comme il renferme même une certaine quanlité de guanine libre, 
il y a tout lieu de penser que cette substance contribue à la régulation gly- 
cémique exercée par le pancréas. 
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” à À > 4 3e É doi 1 d " Le 4 7 de. 
| CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l'identification de l’urée et sa préci- Le 
| _pitation de solutions extrémement dilues. N ote de M. R. Fosse, 

Rs | présentée par M. Roux sus sb do ou 
4 : | Fa . : | ) " é : k 

:* Pour qu ‘une substance organique puisse Censioe du procédé TL. 14 | 

“3 fication le plus sûr (l'analyse), il est indispensable de l'isoler d abord à à l’état 
pur. 

# La réalisation de cette condition exige, quand il s’agit de Fear toute | 
=. une série d’ opérations : précipitations, concentrations, formation de la | 
| combinaison mercurique de Liebig, dédoublement de celle-ci, cristalli- 
sation de l’urée ou de son nitrate. 

Cette laborieuse méthode parait au surplus assez peu sensible : divers 

expérimentateurs, qui l’ont utilisée, n’ont pu réussir à saisir la moindre 
| trace d’urée dans une solution qui en contenait cependant plusieurs déci- 
Ë grammes (oxydation alcaline de l’albumine) (). 
(4 En permettant de précipiter l’urée d’un milieu complexe, sous la forme 
| d’une combinaison définie, de poids moléculaire élevé, très peu soluble, 
cristallisée, directement pure ou susceptible de le devenir, le æanthydrol 
rend aisément accessible l'identification rigoureuse par l’analyse de l'un des 
corps les plus importants et les plus difficiles à isoler de la Chimie biolo- 
gique. 


Grâce à la dixanthyl-urée 


OURS ee x LPS 
OC Ge, CH — NE — CO — NH — CH 656 pps à 0» 


| dont la molécule pèse 420$, &l est facile : drsdentifer par l'analyse 38 à 
98 d’urée; d'en reconnaître par voie microchimique —= 
de précipiter ce corps d'une solution diluée au millionième. 


de mulligramme et 


1. Précaipitation de l’urée pour des concentrations supérieures à quelques 
centigrammes par litre : 


À. Milieu acétique à 50 pour 100 avec des quantités variables d'alcool et de 
æanthydrol. — La solution d’urée, étendue de son volume d’acideacétique, 
est pourvue d’un certain volume de liqueur alcoolique de xanthydrol 


(*) Comptes rendus, t. 154, p. 1187. 
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à = (' ) et de la même sed d'acide acétique. La durée de la conden- 


sation varie avec la composition du mélange et nécessite un certain nombre 
d'heures. 


B. Milieu acétique à 50 pour 100, avec proportion Jixe de æœanthydrol et. 


d'alcool. — À 2 parties de la solution aqueuse d’urée on ajoute 7 quus 


d'acide acétique pur et 1 partie de liqueur alcoolique de xanthvydrol à _ 


La condensation est terminée en moins d’une heure. 
L4 


2. Purification de l’urée dixanthylée. — Dans une foule de circonstances 
l’uréine brute, essorée, lavée à l’alcool,-est pure à l'analyse. Se a" 
t-elle souillée d’impuretés, il est facile de l'en débarrasser en utilisant : 
inaltérabilité dans les lessives alcalines bouillantes; sa très faible solubilité 
dans la plupart des dissolvants et enfin sa recristallisation dans la pyridine, 
qui, après en avoir dissous environ 1 pour 100 à l'ébullition, l’abandonne 
par refroidissement à l’état de belles aiguilles soyeuses. Même lorsque la 
quantité d’uréine recueillie est extrêmement faible, sa recristallisation est 
encore possible. 


3. Cristallisation de + de nulligramme d’urée dixanthylée. — La solution, 
obtenue en ner à l’ébullition, quelques minutes, dans un tube à 
essais, 2° d'alcool et + de milligramme d’uréine pure, versée bouillante 
sur filire et entonnoir chauds, est reçue dans un petit cristallisoir sortant 
de l’étuve. La paroï plane du vase, examinée au microscope après quelque 
temps, apparaît recouverte de bâtonnets groupés (faible gross.) ou de 
longs filaments rectangulaires issus d’un même point (fort gross.) ainsi 
qu'en témoignent les photographies ci-jointes prises par M Carin aux 
laboratoires de Zoologie de l’Université de Lille. 


4. Détermination de la durée de fusion-décomposition de l’uréine dans la 
vapeur d'oxyde de phényle en ébullition (261° corr.). — Lorsque l’uréine 
est très pure, sa transformation complète en huile brune, par fusion-décom- 
position et dégagement gazeux, exige, dans ces conditions, de 8 à 15 mi- 
nutes. 


Si: . , , ‘ . . £ 1 
5. Précipitation de l'urée à la dilution de un cent-millième (sis) — 
| 3 4 set 
Expérience [. — 1! d'acide acétique à —> contenant 08,25 de xanthydrol 
TE AID en np MD CN due MERE none | Buynl norlgrutrilnts nt 
(!) Environ 300°% pour 15 d’urée. 


C. R., 1913, 2° Semestre. (T. 157, N° 20.) 129 
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. et 18 d’urée, se trouble quelques minutes après sa préparation. Une solu- 
É . ñ . . A 

Ë tion, sans urée, de composition semblable, manifeste aussi le même 
phénomène, mais plus lentement et avec moins d'intensité. Après 17 heures, 


rs 


D A room à à 8 


le témoin contenait de petits cristaux brillants formés de xanthone 


COM et de xanthane Ce AE et la solution d’urée un dépôt 


floconneux très volumineux d’uréine impure. 


D LE 


DR + He à - 


ES 


M . ns EL U 
Exrénence IT. — 5! d'acide acétique à —; contenant 06,75 de xanthydrol, 


reçoivent 08,048 d’urée. 


PCR ST TN PTE 


Q û A 4 Q 0 CES. Q CA Q * I 4 
Poids du dépôt, après plusieurs jours, lavé à l'acide acétique à cena l’eau 


et séchée : 06,3499. 
Azote contenu dans ce produit brut, trouvé N pour 100 : 6, 26. 


Calculé pour CO [NH — CH 0 |: N pour 100 : 6,66. 


PEN RTE 


L’urée, retrouvée sous forme d’uréine, représente donc 96,09 pour 100 
de la quantité mise en expérience. 


| 6. Précaipitation de l’urée à la dilution de un müllionième (>). — La 
même méthode, appliquée à une solution contenant 1"6 d’urée par litre, 
permet d'isoler, après 17 heures, l’urée dixanthylée. Le précipité, recueilli 
par centrifugation, lavé à l'alcool froid, est épuisé par ce solvant au reflux 
(20°) : l’uréine cristallise en filaments groupés microscopiques; elle forme 


à\ Do 40 
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après essorage un feuillet brillant argenté ; sa fusion-décomposition, dans la 


vapeur dde de BRAS bouillant Gi corr.), est. complète APTE 
9 minutes. a0pi} 


Ro 1F 
20010818. — Le mécanisme de l' adaptation chromatique et la livrée nocturne 


de l'Idotea tricuspidata Desm. Note (') de M Henri Piénos, présentée 
spar M. E.-L. Bouvier. 


En 1883. Matzdorfï, décrivant de nombreuses variétés de couleur chez 
Idotea Fpézare Desm., les expliquait par une « Anpassung zum Zwecke 
vôlliger Bergung », une ADR TTE utilitaire, et vérifiait des expériences 
de Mayer (1879) sur les changements SRE de teinte des Idotées placées 
en milieu clair ou obscur. | 

Au cours d’un séjour au Laboratoire maritime du Muséum, j'ai pu 
étudier un grand nombre d'individus d’/dotea tricuspidata, au point de vue 
des rapports chromatiques avec le milieu et des variations de couleur. 

L'adaptation chromatique. — Il y a trois questions à se poser au sujet 
de l'adaptation chromatique : 


1° En fait, les Idotées se trouvent-elles réellement sur des algues d’une 
couleur correspondant : à leur livrée ? 

2° S'il en est ainsi, choisissent-elles les algues de manière à réaliser 
l'adaptation chromatique ? 

3° D'autre part, se produit-il une variation, lente ou rapide de la livrée, 
assurant l’adaptation sur des algues d’une couleur différente de la livrée du 


moment ? 


I. En ce qui concerne le premier point, j'ai pu trouver sur les algues des bouées 
proches de Tatihou des individus de diverses teintes, répartis sur des algues de cou- 
leur verte, assez rares (Æctocarpus), des algues rouges (Ceramium rubrum) et des 
algues brunes (Laminaria sacchartna). 

Sur algues rouges, je trouve, par exemple, 8 individus jaunâtres, avec du rosé 
chez certains, 1 rougeâtre, 1 gris verdâtre, 1 verdâtre. Sur Laminaires, je trouve 
6 individus jaune verdâtre, avec du rosé chez certains, 1 jaune, 1 vert, 1 violacé. Sur 
algues de couleur verte, enfin, je trouve 3 individus jaune verdâtre, 1 vert et 1 rou- 
geâtre. 

Ainsi, iln ya pas adaptation chromatique parfaite; néanmoins, dans l'enchevêtre- 
ment das algues qui tapissent la bouée, on trouve plutôt les Idotées jaune verdâtre 
sur Ectocarpus et sur Laminaires, les jaunes et rougeâtres sur algues rouges. 
à à à 

(:) Présentée dans la séance du 3 novembre 1913. 
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IT. Or, en cristallisoir, des Idotées, gardées une quinzaine ol jours avec des RATE) 
variées, n’ont manifesté aucun choix basé sur leur livrée chromatique, les individus 
rougeâtres ou verdâtres se comportant de façon identique. 


III. Pour ce qui est de la variation de livrée provoquée par le changement d'algues, 


les individus verdâtres étant placés sur algues rouges, les brunâtres et LougeALres sur 


algues vertes, j'ai pu constater que la couleur des algues était sans effet, et qu ’agis- 
sait seulement la luminosité du milieu, les teintes brunâtres et rougeâtres apparais- 
sant en milieu sombre, réalisé par exemple au moyen d'un feutrage épais de Cera- 
mium, les jaune clair et verdâtres se manifestant en milieu clair, obtenu avec un 


tapis d'Enteromorpha ramulosa où même quelques brins rouges de Ceramium; on 


obtient également les mêmes résultats en plaçant les Idotées sur fond noir ou sur 
fond de porcelaine blanche, comme l'ont déjà constaté Mayer et Matzdorif. 


Le milieu des algues vertes étant plus clair, on s’explique la prédomi- 
nance qu’on y constate des jaunes et des verts, celui des algues rouges 
étant plus sombre, la prédominance des bruns et des rouges. 

Il n’y a donc ee l’Idotea tricuspidata qu’une adaptation chromatique 
incomplète et seulement apparente, n'implhiquant chez ce Crustacé aucune 
perception des couleurs, mais exigeant seulement une perception visuelle 


des clartés; 1l y a komophanie plutôt qu'homochromie. 


ÿ , +: , 
Le mécanisme de l'adaptation. — Comment s'effectuent les changements 


de coloration ? Matzdorif a décrit les chromoblastes hypodermiques (qu'il 


appelle des chromatophores) de l'Idotée, blancs d’une part (formant des 
tachés sans rapport avec l’adaptation chromatique) et rouges ou bruns 
d'autre part, capables de se rétracter ou de s’étaler largement, à côté de la 
coloration fixe de la chitine, jaune, rouge ou blanche, et des gouttes 
d'huile jaunes de l'hypoderme. 
C’est, en effet, par étalement des chromoblastes foncés, supprimant la 
transparence plus ou moins grande des téguments, que se produit la livrée 
sombre, brune ou rougeûtre, gi par rétraction que l'aspect jaune elair se 


manifeste. 


Dans les chromoblastes, le pigment, composé de grains arrondis, animés 
de mouvements browniens, est de teinte assez variable suivant les individus: 
il est parfois violacé, tirant sur le lilas ou même sur legris, bien que Matzdorff 
n'ait jamais constaté l'existence de la couleur violette; son abondance 

variable à l’intérieur des cellules pigmentaires provoque les aspects plus 
rouges ou Pine bruns. 

Mais il n'y a pas de chromoblastes verts, et pourtant on rencontre des 
individus très verts. Cette ééloration verte est fournie par un pigment 
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dissous, réparti en grandes plages, sans qu’il y ait de diffusion apparente à 
partir des chromoblastes rouge brun comme pour le pigment bleu des 
Palémons. La couleur de ce pigment, qui forme un tapis ponctué par les 
noyaux des cellules hypodermiques, est très instable, car si l’on extrait 
l’hypoderme, alors que les chromoblastes s’obtiennent isolés avec leur 
pigment, le vert disparaît complètement. | 


La livrée nocturne. — Ce pigment vert (*) est à rapprocher du pigment 
bleu diffus des Hippolyte, signalé par Gamble et Kecble, et auquel il est 
certainement apparenté. En outre, fait intéressant, le pigment vert de 
l’Idotée apparaît chez tous les individus pendant la nuit, en même temps 
qu'il se produit une rétraction des chromoblastes, tout comme chez l'Hippo- 


lyte qui revêt la livrée bleue nocturne : quelle que soit leur adaptation 


chromatique, tous les individus d’/dotea tricuspidata ont une livrée 
verte nocturne, impliquant la transparence tégumentaire par rétraction 
chromoblastique, ce que n'avait point vu Matzdorff, qui déclarait que : 
« die Thiere bei Nacht stets die Färbung bchalten die sie am Tage zuvor- 
besassen ». | : 

_ La livrée nocturne est prise périodiquement, même quand on place les 
Idotées à l'obscurité ou qu’on les aveugle par extüirpation dés yeux (ce qui 


supprime, ainsi que l'ont signalé Mayer et Matzdorff, la capacité de 


changer de livrée sous l’influence de la luminosité du support), comme 
chez les Hippolyte de Gamble et Keeble; il y a là encore un nouveau fait de 
persistance rythmique; chez un individu, à l’obseurité, le rythme a duré 
une douzaine de jours. | 

Mais, à l’inverse des Hippolyte, les individus aveuglés, loin de prendre 
immédiatement la livrée nocturne, présentent au contraire de l’étalement 
des chromoblastes et la disparition du pigment vert quand ce pigment se 
trouvait apparent de jour; la livrée nocturne n’est alors prise qu’au soir, 
sous l'influence du rythme acquis. 

La livrée nocturne ne se rencontre pas chez les jeunes Idotées, pas plus 
d’ailleurs que la capacité de modifier la livrée suivant la clarté des milieux. 
Les chromoblastes, quand ils apparaissent, sont généralement étalés; en- 
suite il se produit des rétractions, mais les jeunes individus manquent 
longtemps de plasticité chromatique et ne présentent pas de pigment vert. 


('} On n’a pas encore signalé de pigments verts chez les Crustacés. Chez un Sphæ- 
romide, la Dynamene rubra, qui présente les mêmes phénomènes que l'Idotée (livrée 
nocturne claire, adaptation à la luminosité du milieu), il existe un pigment vert 
opaque et brillant dans des chromoblastes, disposés en particulier en taches dorsales. 
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GÉOLOGIE. — L'âge limite du granite dans les Monts du Mäconnais et du 


Beaujolais. Note de M. Auserr Micuer-Lévy, présentée par M. Pierre 
Termier. 


J'ai montré antérieurement que la mise en place du granite dans les plis- 
sements hercyniens du Morvan et de la Loire s’était terminée à la fin du 
Tournaisien, avant le dépôt du Viséen. À la suite de récentes tournées, 


faites pour la Carte géologique au = de Lyon, j'ai recueilli de nouveaux 


éléments qui prouvent que la refusion granitique hercynienne a, dans les 
Cévennes beaujolaises et mâconnaises, atteint un niveau stratigraphique 
plus élevé que dans les points préalablement étudiés. 


Le lambeau de terrains paléozoïques de Propières et Azolette. au sud-ouest de Mâcon, 
apparaît sous les tufs du Culm et présente, au milieu de schistes psammitiques, une 
série de lentilles calcaires d'âge viséen. Venant du Sud-Ouest, les bancs calcaires 
subissent une torsion qui les oriente vers l’Est. On considérait jusqu'alors qu'ils étaient 
ensuite refoulés vers le Sud-Est, contournant ainsi les Monts Monet et Saint-Rigaud, 
composés de cornéennes appartenant à l’auréole de contact du granite de Beaujeu, et 
qu’ils restaient indemnes de tout métamorphisme granitique. Il n’en est rien; j'ai 
trouvé, en effet, un nouvel affleurement de ces bancs viséens à Foraminifères, en. 
forêt, sur les pentes du Saint-Rigaud, au-dessus du hameau de Jolivet. Le calcaire n’y 
est plus intact, mais entièrement silicifié et devenu quartzite à grains très fins. Les 
empreintes de fossiles y sont conservées et j'ai reconnu, au microscope, des sections 
de Foraminifères du genre Ændothyra. 

Plus vers l'Est, sur l'allongement des couches, affleurent des poudingues à galets de 
calcaire encore reconnaissables, puis les mêmes poudingues de plus en plus métamor- 
phisés, avec géodes tapissées d’actinote ou noyaux de cornes amphiboliques à la place 
des anciens galets calcaires (ravin des Scieries); et l’on aboutit ainsi à l’affleurement 
de diorite, connu depuis longtemps au sommet du Saint-Rigaud. La diorite y est, avec 
évidence, un faciès de métamorphisme du calcaire à Foraminifères. 


Le granite de Beaujeu a donc profondément mélamorphisé ce niveau viséen. 
Dès lors, les tufs du Culm, immédiatement supérieurs, pouvaient avoir éga- 
lement subi les effets du métamorphisme granitique. Ils forment un puissant 
amas de roches complexes et variées, originairement très cristallines, avec 
débris de quartz, de feldspath et de mica noir, dans une pâte pétrosiliceuse, 
dans lesquelles les phénomènes de contact sont difficiles à discerner. J’ai 
néanmoins trouvé des types où ces phénomènes ne peuvent être mis en 
doute : tufs micacés (avec mica noir polysynthétique), tufs à cordierite, 
tufs à andalousite, avec schistes à plantes, lachetés, également à andalou- 
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site. Les plus beaux affleurements sont ceux de la route d'Ouroux à Vaux- 
Renard, de la descente du Monet à Chénelette, de la route de Claveisolles 
à Marchampt. Ainsi les tufs du Culm, au moins à leur base, ont été, eux 
aussi, profondément PARMONRASES par le granite. *. 

C’est à l’époque même où se produisaient ces refusions granitiques des 
tufs du Saint-Rigaud, que l'érosion mélangeait aux mêmes tufs, à environ 
10% vers le Sud} au col de La Croix Nicelle, les premiers galets du granite 
tournaisien, déjà dénudé et débarrassé de e couverture de dépôts sous 
laquelle il s'était formé. Cette couverture ne pouvait être que de faible 
épaisseur ; et c’est là une preuve que le granite peut trouver les conditions 
nécessaires à sa formation à faible einen sous le sol. On remarquera 
d’ailleurs que le degré géothermique devait être fort élevé dans cette 
région où le sienne parvenait à son paroxysme avec les formidables 
éruptions de microgranulites et de porphyres pétrosiliceux de la fin du 
Viséen. 

On peut voir, sur le flanc des vallées qui descendent vers la Saône, le 
flottement presque horizontal des schistes, poudingues et tufs du Culm sur 
le granite; la refusion granitique qui a atteint les tufs inférieurs du Culm 
(Viséen moyen) est vraisemblablement contemporaine de l’éruption des 
microgranulites qui occupent les sommets des Cévennes (Bois des Mol- 
lières, etc.), et se sont épanchées à la fin du Viséen. 


GÉOLOGIE. — Sur la terminaison orientale du synclinal de Mérens-Villefranche 
el le Glaciaire de Prades (Pyrénées-Orientales). Note de M. O. MExcex, 
présentée par M. Pierre Termier. 


La massif du Canigou est flanqué, au Sud et au Nord, de deux synelinaux 
de Dévonien, de composition stratigraphique à peu près identique et d’allure 
tectonique assez analogue. L'un et l’autre se terminent sensiblement vers 
l'Est à la hauteur du méridien de Prades. J’ai déjà signalé le chevauchement 
vers le Sud qui caractérise le premier, celui de Bellver-Camprodon, et 
j'indiquerai prochainement le passage de ce chevauchement à une nappe de 
Primairesur Garumnien (Col de Boixeda à Camprodon). Quant au synclinal 
septentrional, dénommé synclinal de Mérens-Villefranche, c’est plutôt un 
faiseeau synclinal. 


Le Gothlandien y présente trois affleurements principaux: l’un, au Nord, s'étend de 
la vallée de Galbe à Ria; un autre, des Horts de Serdinya à Villefranche, avec réap- 
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parition à l'Est du plateau d'Ambulla, et le troisième de la vallée de Galbe, où je l'ai 
trouvé très fossilifère (Cardiola interrupta), à Corneilla et jusque sur le sentier de 
Sirach aux mines. Au-dessus du Dévonien, le Tournaisien (lydiennes, calcaires à Poly- 
piers calcaires, poudingues) et le Culm (grès et schistes micacés à végétaux avec 
minces lits calcaires) se montrent au plateau d'Ambulla suivant six affleurements. Le 
second, celui qu'on retrouve à Belloch, de l'autre côté de la eluse, présente la parti- 
eularité de s'ineurver vers le Sud au travers de la direction générale W.-E. des plis : 
c'est là déjà l'indice d'un chevauchement vers le Sud. Les bandes 2 et # sont formées 
de schistes en contact, au Sud, avec des calcaires et caleschistes dolomitisés passant 
au tale. Ces calcaires, en anticlinaux, pe sont autres (ainsi que permettent de l’affir- 
mer les lydieunes encore visibles dans la zone talqueuse) que les calcaires gris qui 
surmontent avec les lydiennes les griottes rouges du Dévonien supérieur. 

Tout ce faisceau synclinal, quoique en éventail à son extrémité orientale, est, dans 
son ensemble, déversé vers le Sud avec chevauchement sur un faisceau siluro-dévonien 
de nature pétrographique fort différente, le faisceau d'Escaro-Batère, qui renferme 
les gites ferrifères bien connus du Canigou. L'étude de la charnière de ce chevauche- 
ment m'a permis de me rendre compte du passage latéral progressif d’un faciès à 
l'autre et de fixer notamment jusqu'au Carbonifère inférieur les venues ferrifères et 
les éruptions de diabases dont j'ai constaté l'existence vers Corneilla; c'est, en effet, 
dans les griottes rouges qu'à Villefranche comme au Puig d'Alp, dans le synclinal 
de Bellver-Camprodon, on rencontre les filons manganésifères. 


Pi 


Le faisceau Mérens-Villefranche disparait un peu à l'Ouest de Saint- 
Michel de Cuxac pour trois raisons: relèvement et étirement de l'axe du 
faisceau, disparition par érosion de la partie ehevauchte, et enfin recou- 
vrement par le Glaciaire de ce qui reste du pli axial, pli qu'on revoit 
d'ailleurs, vers Bouleternère, émergeant du Pliocène et du Quaternaire. 
 Glaciaire et Pliocène. — J'ai attribué au Pliocène et au Glaciaire (*) la 
plupart des terrains de transport qui ont remblayé la dépression de Vernet- 
Villefranche. L'existence du Glaciaireé ayant été contestée à plusieurs 
reprises, je me suis mis à la recherche du criterium exigé. 

Pensant que les énormes blocs de calcaires à Hippurites et à Orbitoïdes 
que J'ai signalés dans les ravins compris entre les vallées de Taurinya et de 
Corneilla pourraient être erratiques, c'est tout d'abord dans leur voisinage 
que j'ai recherché les cailloux striés, et j'ai eu la satisfaction de les y ren- 
contrer. Connaissant la nature habituelle des cailloux ‘striés de la région 
(schistes à pâte fine peu clivables), je les trou vai er abondance de la cote 600" 
à la cote 760", el notamment au voisinage du sentier qui conduit de Sirach 
aux mines. Entre Escaro et Sahorre, les cailloux striés sontrares; néanmoins 


(1) Bull, Serv, Carte géol, Fr. n9 115, t. XVIL, et Bull. Soc. agr. se. et litt. des 
Pyrénées-Orientales, 4 XLVIL, 1907, 
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j'y ai vu quelques blocs d’aplites avec cannelures très nettes, ainsi que de 


nombreux cailloux quartzeux à forme cunéispatulée caractéristique du 
transport par les glaciers. 

J’ajouterai que la topographie glaciaire s’observe dans la vallée de Casteil 
et que les vestiges d’un verrou glaciaire se voient au pont de Fulla. Si les 
traces du modelé glaciaire ne sont pas aussi nettes que dans le massif du 
Carlit, c’est qu’ici l’action des glaciers s’est exercée sur des dépôts pliocènes 
peu consistants, auxquels les érosions torrentielles ultérieures, qui ont donné 
les terrasses quaternaires de 50" et de 10", ont enlevé le modelé primitif. 

Les dépôts pliocènes, également à blocs, sont stratifiés; la colline qui 
sépare les vallées de Fulla et de Vernet en offre un bel exemple. Ils y plon- 
gent au Sud, en sens inverse du plongement normal qu'ils auraient dû 
prendre en raison de leur provenance;il y a là vraisemblablement un nouvel 
indice des mouvements post-pliocènes dont j'ai déjà parlé (‘), mouvements 
auxquels je rapporte également les gondolements des assises pliocènes que 
révèlent les travaux actuels de la canalisation qui doit amener l’eau de Millas 
à Perpignan. 


PALÉOBOTANIQUE. — Sur la présence du Ginkgo biloba L. (Salisburya 
adiantifolia Sm.) dans le Pliocène inférieur de Saint-Marcel-d’Ardèche. 


Note de M. G. Deparr, présentée par M. R. Zeiller. 


Le Ginkgo biloba L. (Salisburya adiantifolia Sm.) a été signalé, sous 
le nom de Salisburya adiantoides Ung., par Massalongo dans le Miocène 
supérieur de Sinigaglia en Italie, par Heer dansle Tertiaire du Groenland, 
par Gardner et Ettingshausen dans l'ÉEocène d'Angleterre. Jusqu'ici on,ne 
le connaît pas dans les gisements tertiaires de France. 

Deux empreintes de feuilles trouvées à Saint-Marcel- d’Ardèche, dans 
les marnes d'âge plaisancien, ne laissent pas de doute sur l'existence du 
Ginkgo biloba L. en cette localité. 

Le pétiole, conservé sur un échantillon et sur une longueur de 15%", 
est parcouru par une nervure saillante qui se divise à la base du limbe en 
deux faisceaux. Ces faisceaux suivent le bord inférieur de la feuille, et de 
chacun d’eux partent des nervures plusieurs fois dichotomes qui parcourent 
les deux ailes du limbe. La partie médiane offre des nervures qui paraissent 


(!) Bull. Serv. Carte géol. Fr., n° 128, t. XXI. | 
C. R., 1913, 2° Semestre. (T. 157, N° 20.) 120 
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naître immédiatement du faisceau pétiolaire. Ce sont là des caractères qui 
permettent de rapporter en toute sûreté ces empreintes au Ginkgo 
buloba L. | 

En 1887, l’abhé Boulay (1) a signalé dans le gisement pontien (Miocène supérieur) 
de Rochesauve, près de Privas, une empreinte rappelant l'Adiantites senogalliensis 
de Massalongo, mais appartenant peut-être, d’après lui, au genre Ginkgo. Cette 
empreinte est celle d'une feuille nettement orbiculaire; les nervures paraissent partir 
toutes de la base d'insertion du limbe sur le pétiole. Ce sont là des caractères qui 
nous font rapporter l'empreinte de Rochesauve à l’Adiantum rentforme L. 


Le Ginkgo biloba L. est associé à Saint-Marcel à une flore très riche. 
Aux formes déjà connues de cette localité, parmi lesquelles dominent le 
Sequoia sempervirens Endl., le Platane, les Chênes et les Laurinées, nous 
pouvons ajouter : Torreya nucifera Sieb. et Zucc.; Cupressus sp. et C. fas- 
ägiata D. C.; Pinus sp. (fol. 3, sect. taeda) ; Smilax maurttanica Desf.; 
Pôpulus nt Le: Fagus Aie L.; Quercus drymeia Ung. et Q. Wex Fr 
Juglans regial.; Carya minor Sap.et re ; Pterocarya caucasica C.-A.Mey.; 
Umnus campestris L.; Persea indica Spr.; Apollonias canariensis Nees ; 
Liriodendron Procaccinit Ung.; Berchemia multinervis Heer; Buxus semper- 
strens L.; Liquidambar europœum A. Br.; Punica Granatum L.; Pirus 
canescens Sp.; Robinia arvernensis Laur.; Diospyros Lotus L. 

La flore de Saint-Marcel-d’Ardèche réunit ainsi un grand nombre 
d'espèces qui lui sont communes avec les divers gisements tertiaires du 
Cantal, du Mont-Dore, de Meximieux et d'Italie. 


VULCANOLOGIE. — L'eau et les gaz magmatiques. 
NotedeMM.Arraur-L. DavetE.-S.Sugruerp, présentée par M. A. Lacroix. 


Deux tentatives sérieuses ont été faites dans ces dernières années pour 
établir une conclusion que la plupart des géologues paraissent peu disposés 
à accepter, à savoir qu'il n'existe pas d’eau d’origine magmatique parmi 
les gaz exhalés par les volcans actifs (?). 

Il peut être intéressant de présenter brièvement à l’Académie les résul- 
tats préliminaires d’une étude des gaz volcaniques émanés du cratère du 
Kilauea pendant l'été de 1912; le but principal de ce travail était de 


(1) Wotice sur la flore tertiaire des environs de Privas (Ardèche) (Bull. Soc 
Bot. de France, 1. XXXIV, 1887). 


(?) Wactiam Lowraran GR&en, Vestiges of the Molten Globe, 1. Il, 1887. — A. Brun, 
Recherches sur l’exhalaison volcanique, 1911. 
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chercher à établir le caractère et les effets des réactions chimiques accom- 
pagnant l'activité volcanique. Il se trouve que les deux tentatives faites 
pour montrer que les émanations volcaniques sont anhydres sont principa- 
lement basées sur des observations faites dans ce même cratère. 

Ces observations peuvent être brièvement résumées comme il suit : 
Green à remarqué que le cratère du Kilauea et que sa lave fluide paraissent 
souvent dégager des gaz en abondance, alors qu’on ne voit aucun nuage de 
vapeur au-dessus d'eux. M. Brun a constaté que le nuage, quand il existe, 
ne s’évapore pas dans l'air et ne produit aucun phénomène optique au 
soleil. < 

De plus, il n’a pu obtenir aucune condensation d'hümidité dans des tubes 
dé vérre exposés à 160" du point d’émergence du nuage volcanique. Enfin, 
il a observé qu'un hygromètre à point de rosée exposé à portée du nuage 
indiquait une quantité d’hamidité moindre qu’à l'air libre tout près de là. 
Les citations ci-dessus sont suffisantes pour montrer le caractère des obser- 
vations qui ont conduit à la conclusion que l’eaü n'existe pas dans ces 
exhalaisons. 

En considérant le problème à un point de vue théorique, il nous a paru 
qu'aucun de ces arguments n'était convaincant ils peuvent servir à 
prouver que le nuage s’élevant du Kilauea ne consiste pas exclusivemernit 
efi vapeur d’eau, mais il est très différent d’en conclure que le volcan 
n’émet pas de vapeur d’eau; il faut en effet noter que les mesures hygromé- 
triqües ont été faites dans une atmosphère non saturée et en outre que la 
température des gaz au moment de l'émission n’était pas éloignée de 
1200° C. Or, ce dernier point nous a semblé d'üne importance capitale 
dañs toute tentative d'identification des gaz volcaniques, car presque toutes 
lés analyses connues des gaz des roches volcaniques(') mettenten évidence 
des produits gazeux, tels que CO ou H?, qui subissent üne transformation 
immédiate et perdent leur identité s'ils sont émis dans l’air à une tempéra- 
ture telle que 1200° C. Nous avons donc entrepris la tâche quelque peu 
hasardeuse d’aller jusqu’au fond du cratère lui-même et de récolter les 
gaz directement dans la lave liquide avant qu’elle ne soit entrée en contact 
avec l'air. 


Une fontaine de lave s'élevait du fond du cratère à côté du lac de lave; elle s’était 
rapidement construit un conduit circulaire qui, par consolidation progressive, s’est 


(y Armann Gautier, Comptes rendus, t. 132, 1901, p. 58; etc. (1902-1909). — 
R.-T. CuamBeruin, The gazes in Rocks (Publications of the Carnegie Institution 
of Washington, n° 106, 1908). 
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transformé en une sorte de coupole. À ce moment, un réservoir à gaz idéal nous était 
fourni par le volcan lui-même; de grosses bulles de gaz se dégageant continuellement 
de cette coupole prouvaient, en effet, que celle-ci était bien remplie par la lave 
liquide. Des fentes étroites qui sillonnaient les parois de la lave consolidée, on pou- 
vait voir pendant la nuit briller des flammes d’un bleu pâle, ce qui indiquait : 1° qu'il 
existait un excès de pression à l’intérieur de la coupole ; 2° que les gaz s’échappant de 
la lave liquide entraient en contact avec l’air pour la première fois à leur sortie du 
dôme. A la première occasion favorable, nous avons inséré un tube métallique dans 
une de ces fentes derrière la flamme; ce tube était relié par un tuyautage d'environ 
7% à 8m à une batterie de 20 tubes collecteurs, d’une capacité individuelle de ol,5 et 
finalement à une pompe à piston d’une capacité de 21,5 par coup. L’afflux violent 
de la lave dans la coupole put être non seulement entendu et vu pendant les 15 mi- 
nutes durant lesquelles nous pompâmes le gaz, mais le choc en était aussi ressenti 
sous nos pieds. La température d’entrée des gaz dans les tubes était de 1000° C. 
environ, 


Dès le premier coup de piston, l’eau commença à se condenser dans les 
tubes de verre en quantité considérable; cette eau permit de recueillir les 
halogènes et autres sels solubles dont M. Brun a affirmé la présence; les 
tubes purent être scellés et retirés du cratère sans accident. Quatre jours 
plus tard, les gaz de l’un d’eux (n° 3) furent analysés au Collège de Honolulu ; 
on se contenta, avec ces moyens limités, de doser les gaz suivants : 
S0%= 571,6 pour 100: C0?= 39,8 pour r00: C0 pourzoo In: 
pas été possible de doser H? ni Az°?, mais un mélange de x : 1 du résidu du 
gaz avec l’air ne donna aucune explosion à l’essai. 

Ce tube renfermait environ 50°" d’eau, rendue laiteuse par du soufre 
libre ; cette eau filtrée ne donna avec le nitrate d'argent acide aucune trace 
de chlore; elle ne renfermait pas de titane; les analyses des gaz fixes con- 
tenus dans cinq de ces tubes ont fourni les résultats suivants, quand à la fin 
de la campagne, à peu près un an plus tard, ils ont pu être analysés au 
Laboratoire de Géophysique de Washington. 


Analyses des gaz fixes de Halemaumau (Kilauea) (proportions par volume). 


Tube 1, Tube 2. Tube 8. Tube 11. Tube 17. 
CO ent er: De 2978 58,0 62,3 59,2 73,9 
COMME A TT 5,0 3,9 910 4,6 4,0 
HÉPRRE RS née T2 6,7 739 0 10,2 
ART re cree 637 20,8 TO 29,2 11,8 
SOE) See 0 6 eee 0 0 1 140 12,8 " 2 
Gaz TARCSPMEN TETE U4 (2 " " m 
Hydrocarbures...... 1 " v " " 


(*) Tous les tubes contenant de l’eau, tout le SO? était passé en solution et s'était 
altéré avant que l’analyse finale ne fût faite. 
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| M. =; st présente un Mémoire de M. Lannesque intitulé 
Recherches d’eau au moyen du pendule. Sondages effectués en Tunisie. 


(Renvoi à la Commission des So urciers.) 


A 4 heures et demie, l’Académie se forme en Comité secret. 
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La séance est levée à 5 heures. 
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